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ACTION DE L'EAU 
SUR LES FRÉQUENCES RAMAN 
DU DIOXANE 


Par CATHERINE FAUCONNIER et Monique HARRAND 


… Nous avons cherché l'influence de divers solvants sur le spectre 
aman du dioxane, liquide à molécules polaires participant très faci- 
lement à des (isoss hydrogène (). Cette étude a été faite avec des 
solvants polaire (eau) et non polaires (cyclohexane, tétrachlorure de 
bone). 
Plusieurs spectres du dioxane pur et d’une solution aqueuse à éga- 
té de volume ont été priset dans chacun de ces deux cas les valeurs 
mesurées de la fréquence Raman concordaient en général à 1 ou 
2 cm" près. Comme radiations excitatrices nous avons utilisé les 
“raies du mercure de longueur d'onde 4 358 À et 4 o47 À 
. Én comparant les deux séries de mesures nous avons constaté quel- 
ques déplacements de fréquences : pour certaines raies il y a diminu- 
on de fréquence lorsqu'on passe du dioxane pur à la solution 
É queuse et pour le plus grand nombre c’est une augmentation de 
équence. 
Le tableau I donne le Av des raies du dioxane pur et celui des raies 
e la solution aqueuse à égalité de volume ; la dernière colonne donne 
écarts observés (nous n’avons tenu compte que des déplacements 
de fréquence dont les valeurs sont supérieures à l'incertitude des 
esures). Certains déplacements faibles ont pu être retenus parce 
s’agit de raies facilement pointables et de mesures très concor- 
ates ; de toutes façons des déplacements de 8, 9,12 et 14 cm—'sont 
rgement supérieurs aux incertitudes expérimentales et peuvent être 


CH 2 — CH 
a Aus de dioxane, » K ou, a CH, 


les : plane, « en chaise » ou « en bateau ». La forme «en 


O, a trois configurations 


ARS L. TuernAL-VATRAN. Ann. de Phys., 1955, 10, 5-15. 
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chaise » est la plus probable d’après les mesures de dépolerisation ; 
elle a la symétrie C:,. La théorie prévoit dans ce cas dix vibrations | 
totalement symétriques (Ag) et huit vibrations antisymétriques (Bg) . 
actives dans la diffusion Raman. 


TABLEAU Î Lt] 


Fréquences Raman ù 
noue: TN NE TS AI D ET Différence 

de vibration ; Dioxane eau 4 
Diane à égal. de volume | 
il 

u1 Ag 436 430 nr iE 
l: Ag 449 447 Ë 
0 Bg 189 180 
w, Ag 836 833 — 3 | 
ô» Ag 855 855 A 
w7 Ag 1 017 1 017 jt 
w, Bg 1 III I 103 — 8 
Y: Ag 1 130 1 130 | 
y: Bg 1 218 1 222 L & | 1 
Y1 Ag 1 308 1 310 + a à 
& Au + l'; Au 1 338 1 337 : "| 
Ô1 Ag 1 445 1 447 Ha \ 
à: Bg u 467 1 463 À 
à Ag + à Bg 2 666 2 668 4 
à Au + y: Au 2 720 2 729 + 9 2: 
Vs Ag 2 855 2 867 + 12 Al 
201 Ag 2 890 2 809 1.507 RS ‘a 
Ag 2 968 2 982 L 184 < 000 


4 


Le tableau I classe les raies Raman et la figure r attribue à chaque 
fréquence un schéma de vibration. Nous voyons que les trois vibra- \ 
tions pour lesquelles il y a diminution de fréquence sont des vibra- 
tions du cycle : w;, w,, w, et les sept pour lesquelles il y a augmenta- | 
tion sont des vibrations du groupement CH;::: , v2, y1, di, 28 
(symétrie Ag) et y: (symétrie Bg), plus une fréquence de combinaison 
d,Au + vaAu. à EE | 

Les déplacements sont plus importants dans le cas des vibrations 
du groupement CH;, ce qui se comprend puisque l'atome d’hydro-. 
gène est plus léger et par conséquent plus influençable, et cette 
influence extérieure se fait le plus sentir quand les atomes d’hydro-\! 
gène vibrent le long de la liaison de valence : les plus forts déplace- 4 
ments ont lieu pour les raies 2855 et 2 968 cm‘ qui correspondent À 
aux deux vibrations de valence du groupement CH. Ar VS 

Nous avons vérifié que c'était à la polarité de l’eau qu'était dû le. 
déplacement des raies Raman du dioxane en prenant les spectres des 
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solutions à égalité de volume de dioxane dans le cyclohexane et le 
tétrachlorure de carbone, solvants non polaires. Les quelques écarts 
“que l’on observe sont de l’ordre des erreurs d'expérience et ne peu- 


A 
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4 Fig. 1. — Schéma des vibrations du dioxane actives en Raman. 
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“vent être retenus. Dans ces solutions nous ne retrouvons pas les 


(4 
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comparé au spectre du dioxane pur les spectres de solutions aqueuses M 
de plus en plus diluées. Les solutions étudiées sont les suivantes : 


1 volume de H:0 pour 6 de dioxane soit 0,8 mol. de H:0 pour 1 de dioxane. : 


I » 2 » 2) » ( » 
1 » I » 4,7 ie I » 
2 » 1 » 9,4 » I » 
6 » I » 28,2 » I 3 
6 » 0,9 » 56,4 » 1 » 4 


Pour que les résultats soient probants, il faut que les déplace- 
ments soient suffisamment importants et que l'intensité de la raie ne 9} 
soit cependant pas trop faible. Nous avons donc choisi pour faire les " 
mesures les raies les plus intenses parmi celles de CH; (1212, 2855, " 
2 890, 2 968 cmt). ; 

Nous constatons un déplacement progressif des fréquences Raman 
du dioxane au fur et à mesure que la quantité d'eau augmente 


* 
4 
L 
| 


A 


(tableau Il) (*). Ces déplacements tendent vers une limite qui n'est pra- FL 
k 

TaBLEAU II 4 

A 

Eearts des fréquences des solutions dioxane + eau +: 

Fréquences | en fonction du nombre de molécules d’eau pour 1 de dioxane 4: 
du EE de 
dioxane À 

0,8 2,3 k,7 9,4. 28,2 56,4 kd à 

D US NES 

1 218 2 4 5 À 

1 308 1 2 NE | 

2 855 IA 11 12 15 17 16 F 

2 890 3 7 9 II 11 78 

2 968 2 9 14 16 17 18 L e| 

vd, 

tiquement atteinte que pour une solution contenant 28 molécules. * 
d'eau pour 1 molécule de dioxane (fig. 2). Il faut donc éliminer 


l'hypothèse d’une association moléculaire entre l’eau et le dioxane car 1 
la molécule de dioxane ne peut pas fixer par liaison hydrogène un 
aussi grand nombre de molécules d’eau ; de plus pour expliquer la | 
forte perturbation apportée aux fréquences de CH: par l’eau, dans 

l'hypothèse de liaisons H, il faudrait supposer que l’eau soit liée 
directement aux groupements CH:, mais alors la liaison hydrogène 1 


\ D | 

() Simon et FEHER (Dresden Z. Elektroch., 1936, 42, 688) étudiant 
l’influence des solvants sur le spectre Raman du dioxane, en particulier 
l’eau oxygénée, constatent également une variation avec la concentration 
sans toutefois donner les valeurs de ces déplacements. RE UTTE 
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Planche I. — Spectres Raman du dioxane pur (a) et d’une solution 
aqueuse à égalité de volume (b) montrant le déplacement de certaines 
raies («, B, y, d). 
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AÛTION DE L'EAU SUR LES FRÉQUENCES RAMAN DU DIOXANE e) 


ayant pour effet d’affaiblir la liaison entre C et H, nous devrions cons- 
“tater une diminution de fréquence, ce qui est contraire à ce que donne 
P expérience. Il faut alors admettre l'effet d’un champ électrique créé 


raie à 2855cm! 
n 2820 cm! 
u 2968 cm! 


S 10 15 20 25 30 —7 


ig. : 2. — Déplacement Ÿ des fréquences Raman en fonction du nombre » 
de molécules d’eau pour une molécule de dioxane. 


4 D'autre part nous avons fait des mesures sur les enregistrements 
microphotométriques pour voir si le dioxane avait uue influence sur 
s bandes Raman de l’eau. Les bandes de l’eau sont larges mais on | 


onstate un déplacement du maximum entre le spectre de l’eau pure # 

celui de la solution à égalité de volume. Dans l'eau pure les deux 
ndes visibles sont à 3 252 et 3 L416 cm1. Dans la solution, à la pre- E7 
nière bande se superposent des raies du dioxare et le deuxième n”. 
M aximum se trouve à 3 447 cm". L’addition de dioxane a donc causé 0 
ine augmentation de 30 cm! (à 8 em-—{ près) pour la deuxième bande TA 
l’eau qui est la plus intense. 5 
pres des Recherches Physiques, re | 4. 
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Nos connaissances sur la radioactivité 8 ont considérablement pro: 
gressé pendant ces dernières années, et l’étude détaillée des transi- « 
tions 8 est un des moyens les plus efficaces pour préciser la structure 
des niveaux nucléaires. 1 RE 

Par l'étude des transitions Ê entre noyaux miroirs et noyaux légers 
de type À — 4n + 2, Bouchez et Nataf, d’une part, Kofoed-Hansen et | 
Winther, d'autre part, ont pu montrer que le couplage entre les 
nucléons et le champ électron-neutrino était un mélange d’inter- 


Ü 


(:) Thèse présentée à la Faculté des Sciences de l'Université de Paris, | 
pour obtenir le grade de docteur ès sciences, soutenue le 14 janvier 1955. 
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actions du type Fermi (S ou V) et du type Gamow-Teller (T ou A). 
“Les derniers travaux de Sherr conduisent même plus précisément au 
mélange (S, T). D’une façon plus générale, la théorie de la désinté- 
“gration £ peut être considérée comme suffisamment bien connue pour 
que l’on puisse essayer de relier les propriétés des différentes transi- 
“tions $ avec les modèles nucléaires. Ainsi, M. G. Mayer, Moszkowski 
“et Nordheim ont comparé avec succès le modèle en couches et les 
“transitions $ ; Bouchez et Nataf ont introduit l'influence du moment 
“angulaire orbital sur les probabilités de transitions 8 : plus récem- 
ment, A. Bohr a attiré l’attention sur l’influence des propriétés dyna- 
-miques collectives des nucléons sur ces mêmes probabilités. 
… J'ai choisi d'étudier, parmi les phénomènes de radioactivité B, des 
nucléides se désintégrant par capture orbitale. Dans ce cas particu- 
lier, il existe une difficulté spécialé. pour interpréter les résultats 
“expérimentaux en termes de structure nucléaire : c'est l'appréciation 
“de la probabilité de présence des électrons atomiques au voisinage 
du noyau. Du point de vue expérimental, l’étude de la capture orbitale 
est rendue difficile par la complexité des phénomènes de réarrange- 
- ment atomique et par l'énergie peu élevée des rayonnements électro- 
niques et X émis au cours de ce réarrangement, Par ailleurs, l’exci- 
tation du cortège électronique pouvant être provoquée aussi bien par 
la conversion interne des rayonnements y que par la capture orbitale, 
il est nécessaire d'effectuer une analyse détaillée des transitions y et 
“des électrons de conversion interne associés éventuellement aux 
“phénomènes de capture. Pour ces raisons, j'ai réalisé un certain 
“nombre d'appareils permettant d'analyser les rayonnements X et y, 
“ainsi que les électrons Auger et les électrons de conversion : 
. a) Pour l’étude des rayonnements X.et y, d'énergie inférieure à 
100 keV, j'ai construit un spectromètre constitué par un compteur 
- proportionnel à gaz. Comme l'efficacité de ce type de détecteur devient 
très faible à partir de 100 keV, j'ai également réalisé un spectromètre 
à scintillations formé d’un photomultiplicateur EMI 6262 et d’un 
cristal d’INa. nr 
: b) Pour l’étude des électrons Auger et des électrons de conversion 
interne, j'ai construit avec Ÿ. Deschamps un spectromètre f constitué 


L 


‘essentiellement par une lentille mince dans laquelle la détection est 
assurée par un cristal d’anthracène relié à un photomultiplicateur. 

» c) Pour certains nucléides présentant un schéma de désintégration 
complexe, j'ai utilisé également des méthodes de coïncidences par 
“circuits électroniques classiques, ou par intégration d'énergie. En 
particulier, j'ai développé cette dernière méthode en travaillant au 
compteur proportionnel avec des sources radioactives montées sur 
sonde interne au compteur. 

Ces divers appareils sont décrits au deuxième chapitre de ce 


travail. 
F4 , 
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PLAN DU TRAVAIL EXPÉRIMENTAL , rs 


A l’aide des diverses méthodes citées plus haut, j'ai contribué à « 
l'étude de quelques nucléides émetteurs $+ ou captures orbitales. 


A) Transition SÿZn — Cu. — Je me suis particulièrement inté- | 
ressé à la transition directe par capture et émission de positons entre 1 
les états fondamentaux de ces deux nucléides. Cette transition, par À 
son produit F.é, se classe comme interdite par le moment orbital mais « 
la dispersion des valeurs expérimentales n’a pas permis jusqu ’en 19524 | 
une comparaison valable avec les expressions théoriques tenant 
compte du moment orbital. J'ai essayé de préciser la forme du | 
spectre $+ et le rapport capture K/émission f+ pour permettre cette | 


< 


comparaison. = = | 


B) Nucléides de la région Z + 50. — 1) **Pd n'émet pas de posi- A 
tons et se désintègre uniquement par capture. Celle-ci conduit au | 
moins partiellement à un état isomérique de ‘Rh très fortement 
converti et, également, aux niveaux de rotation de l’état fondamental. #k 
J'ai essayé de préciser le schéma de désintégration et la différence 4 
d'énergie entre les états fondamentaux de ‘‘*Pd et ‘#Rh. 1 

Il) ‘Sn est également une capture orbitale, sans émission de 4 
positons et aboutissant à un état isomérique. Je me suis, comme pour 
le ‘%Pd, intéressé au schéma de désintégration avant d'atteindre. 
l'énergie de la transition par Pintermédinine du rapport capture L/. 
| capture K. 4 

VE IT) ‘2Rh. Ce nucléide est émetteur B+, £— et capture K. Contraire- 
… ment à ce que l’on supposait, j'ai pu montrer que l’essentiel des 
désintégrations s'effectue par capture orbitale. J'ai pu préciser : 
également la nature de diverses transitions ÿ qui interviennent dans 
le schéma. La complexité de celui-ci rend toutefois encore difficile 
son interprétation complète. 


de CHAPITRE PREMIER 


Rappels théoriques. 


a Dans le présent travail, j'ai été amené à étudier. parte ge 
pr: les rayonnements X et les électrons Auger accompagnant la sd 
EX électronique. En outre, dans le cas de l'étude des” schémas de 

# tégration du Zn, du ‘Pd, de ‘!#Sn et ‘?Rh, rapportée au chapitre en > 
j'ai utilisé constamment les résultats actuellement connus surla * 
M structure nucléaire, l'émission à et y. Pour faciliter la dise sa en 4 
ultérieure, j'ai tenu dans ce premier chapitre à donner un bref rappel 
théorique de nos connaissances dans ce domaine. | 


, AREA 4; 
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Structure nuclézire. — Modèle en couches. — Il est particulièrement 
remarquable-que la plupart des propriétés nucléaires présentent une 
discontinuité au voisinage de certains nombres de neutrons ou de 
protons, constituant le noyau. Ce sont les nombres magiques : 2, 8 
DD: 29, bo, 82,.126. 

… Plusieurs tentatives ont été faites pour rendre compte de ces nom- 
“bres en représentant le noyau comme un système de particules indé- 
pendantes dans un potentiel moyen par analogie avec le système 
ratomique. Le modèle le plus satisfaisant est celui proposé indépen- 
damment par M. G. Mayer (58) et Haxel, Jensen Suess (33). Dans ce 
modèle chaque nucléon se meut indépendamment dans un champ 
“moyen qui représente l’action des autres nucléons. Le champ est ana- 
Hogue à celui d'un oscillateur harmonique, et un fort couplage spin- 
orbite scinde chaque niveau de moment orbital / en deux niveaux de 


, 


: . . I . LT 
moments angulaires totaux jy —{ + —et j = {——; un nucléon dans 


d'état Lea — étant plus lié que dans l’état I—=. Les nucléons se dis- 


tribuent ainsi en couches, l’ordre de ces couches étant fixé par la 
forme du potentiel et le couplage spin-orbite. Le modèle suppose égale- 
ment qu'un nombre pair de nucléons de même type dans un état y 
S'arrangent de manière à donner un moment angulaire total J—oet 
à ne pas contribuer au moment magnétique nucléaire; un nombre 
impair de nucléons dans un état jy donnent un moment angulaire 
total J— ; et un moment magnétique égal à celui d’une seule parti- 
‘cule dans cet état. 

» Jlest tout à fait remarquable qu'on puisse ainsi retrouver les nom- 
bres magiques et, par exemple, les plages d’isomérie situées expéri- 
“mentalement avant les nombres 50 et 82 correspondent au passage 
de couches de moments angulaires totaux très différents comme 


<2 : : 3 é 
et g > pour la région précédant le nombre 50, (s Lou di) et h= 
pour la région précédant le nombre 82. 


=  DiFFICULTÉS DU MODÈLE A UNE PARTICULE. — Il existe toutefois des 
“difficultés importantes dont certaines peuvent être levées par un 
‘assouplissement du modèle en faisant intervenir, par exemple, un 


nombre très limité de nucléons ; d’autres, par contre, nécessitent 


l'adoption d'un point de vue, qui peut être complémentaire, et qui 
ue à prendre en considération les propriétés collectives de l'en: 


semble des nucléons constituants. 
_ En effet : 

4 a) On ne peut rendre compte des niveaux excités des noyaux pairs- 
bairs en considérant une seule particule. 
| bp) Plusieurs noyaux ont des spins fondamentaux mesurés J — y —1I 


{; étant le moment angulaire du nucléon impair). 


' 


À Tels sont Na, “Mn, Se. 


ba: 
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c) Les noyaux du type À impair et impair-impair oxt de très grands … 
moments quadrupolaires quelquefois + 10 fois la valeuñobtenue par 


le modèle à une seule particule. 
d) L'interprétation des moments magnétiques est seulement quali- 
tative par le modèle à une particule. 


Modèle d’A. Bohr (4). — A. Bohr a attiré l’attention sur les pro- ; | 
priétés dynamiques collectives des nucléons. Ceux-ci forment un 


ensemble déformable, siège de mouvements osciilatoires et l'on doit. 


tenir compte de ces déformations pour exprimer le champ dans à 
lequel se déplacent les nuciéons. Les propriétés les plus simples sont, tu 


les mouvements de rotation et de vibration. Les rotations font inter- 


venir des énergies suffisamment faibles pour apparaître au cours des # 


désintégrations à ou Ê. 


H. Bohr et Mottelson donnent pour ces énergies de rotation les 1 


expressions suivantes : 
a) Noyaux pair-pair : 


re 15 
Eu 33 (1 + 1) | 


où Ï est le moment angulaïre total du niveau considéré et 5 un 
moment d'inertie en relation avec le moment quadrupolaire du noyau. 
A partir de l’état fondamental on trouve les états I —o, 2, 4, 6... 4 


de parité paire, pour des raisons de symétrie. 
b) Noyaux impairs : 


hi? 
EBoi—;s Ur + 1) — Lolo + 1)] 


avec pour [, le moment angulaire total de l’état fondamental. On. À 
trouve successivement les états I— T6, 19 + 1, 19 + 2, I + 3... (avec 4 


la même parité que l’état fondamental). 


Toutefois, lorsque l’état fondamental est 1=— 1/2 on doit introduire. 1 


un paramètre supplémentaire a tel que : 


Eu 3z [IL + 1) +a(— (1 +2)]: 


_Le deuxième terme de l’expression provient de la pondération des. | 
diverses probabilités de trouver la particule impaire dans un état de 


moment angulaire total 7. Ce sera le cas, par exemple, du ‘Rh. 
c) Noyaux impair-impair : 


En suivant Bohr et Mottelson on doit alors obtenir deux Mes . 


de niveaux de rotation : l’une est due au proton impair, l’autre est. 
due au neutron impair. “a 


_Cette théorie rend bien compte, par exemple, de la présence des. 
niveaux 2 + comme premier état excité des noyaux pair-pair. Elle : 
permet d'obtenir dans certains cas (ex. 2*Pu, #80HF) les valeurs de. | 


he 


 . 
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Spin et même les différences d'énergie des premiers niveaux excités 
avec,une bonne précision. 


… Radioactivité 5. — Règles de sélection. — Dans le développement de 
la théorie générale de la radioactivité 8 apparaissent des règles dites 
-de sélection concernant l’ordre de grandeur de la probabilité de tran- 
.sition en fonction de la variation AJ du moment angulaire total et de 
la parité du noyau. Le type d'interaction choisie entre nucléons et 
hleptons influe sur l’ordre obtenu pour ces interdictions. 

Par ailleurs, en comparant, par exemple, les résultats expérimen- 
taux relatifs aux probabilités de transition entre états nucléaires de 
» moments angulaire mesurés, on déduit des règles de sélection semi- 
émpiriques avec un minimum d'hypothèses préalables. Cette démar: 
“che permet ensuite de préciser les hypothèses des calculs purement 
‘théoriques, notamment quant au type d’interaction. On utilise pour 
base de comparaison le critère de Konopinski (42), ou produit f.f qui 
“s'introduit de la façon suivante. La théorie usuelle donne comme 
“expression de la constante de désintégration par émission pour une 
transition permise : re 
1 GG f(Z, W). | 
 G?estune constante de couplage dépendant de l'interaction nucléon- 
| leptons : 

— f est une fonction de Z et W dont il existe des tables [Moszkow- 
ski (6r)]. | 

…—._ |M|est l'élément de matrice nucléaire dépendant des fonctions 
… d'onde des nucléons et de l'interaction utilisée. 

“ Sitest la période de l'émission le produit f.{ donne un ordre de 
grandeur de | M |. Plus fé est grand, plus | M ? est petit et plus la 
transition est interdite. M. G.Mayer, S. A. Moszkowski, L. W. Nord- 
heim (60) ont confronté les valeurs des produits f.{ avec les valeurs 
des moments angulaires donnés par le modèle en couche, pour un 
nombre important de transitions dont les caractères sont bien établis. 
On obtient ainsi les limites de variation du produit f:{ en fonction 
des variations de moment angulaire et de la parité. Ces limites ne 
sont pas strictes mais elles offrent tout de même un guide dans l'étude 
des transilions. 

(En complétant leur systématique par celles récentes de Bouchez et 
= Nataf et de R. W. King et Peaslee(38) on peut présenter le tableau 1). 

- Nous avons intentionnellement omis un groupe de transitions qui. 
paraîtraient permises selon les valeurs de AJ et de la parité (AT =, 
sans changement de parité) mais pour lesquelles le modèle en couches 
révoit une variation de moment orbital A/—2. Pour ce groupe, 
og f.t varie entre 4,9 et 7,0 pour A impair et entre 5,0 et 9,0 pour 
À pair. Comme on le voit les limites sont nettement plus larges que 


ques. — La probabilité totale de capture se présente comme une 


+ 


res 


Le 
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n° 


FM ARRETE D Tr. 


pour les transitions strictement permises. Ces transitions sont inter- 
dites par le moment orbital. Bouchez et Nataf (7) ont pu interpréter 
théoriquement ces transitions, telles par exemple ‘{C et 2P, en intro- 
duisant systématiquement la variation de moment orbital dans les 
probabilités de radioactivité . 


Da AS et abs 


TaBzeau I PA 

#| 

F| 

2! 

Ordre d'interdiction AJ | Changement de parité Log fit r| 
4 


Noyaux de À impair 


SOIR 


(noyaux miroirs) 0,1 non 3 
0 4 
L 


s aorriess vae-ds vi 


-Noyaux de À pair 


(1) D’après Bouchez et Nataf (9). 
(?) D'après King et Peaslec (38). 


Capture d’électron orbital : intervention des diverses couches sue 


somme des diverses probabilités de capture des électrons appartenant: 
aux couches K, L, M, etc., de l'atome. En fait on s’est longtem S 
; contenté de considérer uniquement la couche K. Marshak (54) pe 
étudié l'intervention des couches L, et attiré l’attention sur l’im DE 
tance que peut prendre la capture des électrons de ces cou TES 
pour des raisons d'interdiction, soit pour des raisons énergétiques. 


À 1 
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Dans le cas d’une transition permise la probabilité totale de capture 
s'écrit : 


Mi), r \2,,2 T 2 # 
P,— Ge 0 + CWo + Wx}gk(R) + (We + Wi} [gi (R) + SLR) + .. À 


. G? est la constante de couplage, 
… | M | l'élément de matrice nucléaire, 
… W, la différence d'énergie entre le noyau initial et final, 
PAUPE énergie totale de F électron d’une couche (n) : soit mC?— E(n) 
où En est l'énergie de liaison de l’électron sur sa couche ; 
gx(R) ou (gr.).. la partie radiale de la grande composante de la fonc- 


tion d’onde de l’électron K ou L; pris à la surface du noyau de rayon R. 
» Considérons seulement les deux pese termes. On a : 


4 FRERE 


# PV E Wh 

à On voit qu’en général à moins d’avoir un W, négatif et voisin de 
Lit CE 

l'énergie Wx le rapport = sera sensiblement égal à —. Le calcul de 
Pr pe 

ce rapport à l’aide des fonctions d'ondes relativistes de Reitz a été 


effectué par Rose et Jakson (81) : 


| Z = 30 91,192 = 0,092 
et pour : 
; 02 = 0,17 


La mise en évidence de la capture L a été effectuée par Pontecorvo 
sur PA3T et le rapport P:,/Px trouvé dans ce cas est en accord avec 


les prévisions théoriques. 


TABLEAU II 


Isotope PL/PK Auteurs 
MSA 0,085 + 0,005 Pontecorvo et coll. (77) 
Zn 0,08 € 0,04 Townsend (88) 
TKr 0,25 € 0,03 Michel Langevin (44) 
et P. Radvanyÿi (78) 
18Cd . 0,28 + « ,03 Der Mateosian (57) 
Es j 0,30 + 0,19 Priedlander et Orr. (25) 
7 0,23 + 0,03 Der Mateosian (57) 
ST 0,81 + 0,40 Thomas et coll. 
MOSS 0,35 Æ 0,15 Miller et Wilkinson (62) 
20271 I Wilkinson (93) 
34Np I Orth et Street (70) 
PEN D 9 James, Ghiorso et Orth (37) 
_ 26Np 2 Orth et O’Kelley (69) 
» … #Am co O’Kelley et coll. (68) 


Mini de Phys., 13e Série, t. 4 (Janvier-Février 1956). 2 


P'E4 
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Depuis lors, diverses mesures ont été faites qui sont toutes supé- | 
rieures au rapport CHRLE. théorique, déduit des calculs de Reïtz et " 
Rose. L'écart s'interprète par le facteur énergétique sauf dans les w 


cas du ‘"’Kr et N°. Les expériences sur ‘°Kr ont été faites par 


Radvanyi à la chambre Wilson et par Michel Langevin et Radvanyi | 


au compteur proportionnel. Il semble cependant dans ce cas que 
l’on puisse expliquer l'écart avec la valeur théorique par l'incertitude 


sur le rendement de fluorescence, dans la couche K, plus encore que 


par la difficulté à définir correctement les fonctions d'ondes électroni- 
ques au voisinage du noyau. 
Nous donnons dans le tableau II les diverses valeurs mesurées ou 


évaluées de P./Px, en outre, pour **?Am la capture L seule a été mise M 


en évidence. 


Rapport capture K/émission £+. — Si la différence d'énergie W, 
entre les états fondamentaux est supérieure à 77,C?, l'émission £+ est 4, 
en compétition avec la capture orbitale. L'intérêt du rapport des pro- 4 


babilités pour les deux phénomènes réside dans le fait qu'il est indé- 


pendant, notamment pour les transitions permises, de la constante de 


couplage et de l’élément de matrice nucléaire. 
On a en effet : s 

G 9TxXX7 7 CRE 

Xe M Wo + WxPgx 


G: NE Rae 
= SIM Pf pEg®.F(e, E)dE 


où p et g sont les quantités de mouvement de l’électron et du neu- 
tron, E l'énergie de l’électron (en unité mC?) et les autres notations, 
les significations déjà utilisées. 

Dans le cas des transitions interdites les choses sont plus compli- 


quées. Les calculs les plus détaillés effectués par Nataf et Bou- ! 


chez (7) (64), en tenant compte du moment orbital, les amènent 


distinguer les transitions de type : 


A=n AJ—=n—"7r 
An AJ=—n 
A7 AJ = ACER 


Dans ce dernier cas, quelque soit l’ordre d'interdiction, le rap- « 
port K/6* ne contient pas l'élément de matrice, et représente donc 


une quantité facilement comparable à l'expérience. Dans les autres 
cas, il ne s’élimine pas le plus souvent. | 
[Dans les comparaisons avec la théorie il y a lieu de se rappeler que 
plus encore que dans les rapports capture L/capture K les fonctions 
d'onde utilisées pour les calculs peuvent influer sur les valeurs 
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théoriques. Ainsi, I. Malcolm (50) a montré qu'en prenant pour obte- 
nir ces fonctions un potentiel constant à l’intérieur du noyau et 
Coulombien à l'extérieur on arrivait à modifier le rapport calculé de 
plus de 10 p. 100 dans le cas du ‘Cd, relativement à celui obtenu à 
partir de fonctions d'onde purement Coulombiennes.] 


Réarrangement atomique. — Les places laissées vacantes dans une 
couche atomique sont occupées par des électrons venus des couches 
supérieures où l'énergie de liaison des électrons est plus faible. 
L'énergie E libérée au cours du processus est égale à la différence 
d'énergie de liaison de l’électron dans l’état initial et final soit 
E— E;; — E,;. Cette énergie peut se manifester sous forme de rayon- 
nement X ou servir à éjecter un autre électron du cortège ou électron 
Auger. L'électron Auger est émis avec une énergie : 


E, —E;, — E;; — EL» 


du E:, est l’énergie de liaison de l’électron Auger avant son éjection. 


Excitation de la couche K. — Dans le cas du remplissage de la 
couche K incomplète par un électron L, on peut avoir émission du 
rayonnement de fluorescence K, d'énergie h,— Ex — Es ou éjection 
d'électrons Auger sur les couches L, M, N... Nous désignerons ces 
derniers ultérieurement par les notions (K—2L), (K—L—M), 
(K— L—N)... Remarquons que pour un électron M tombant sur la 
souche K avec éjection d’un électron L, l’électron Auger résultant à 
ane énergie indiscernable de celle du groupe (K —L—M). La même 
notation désignera l’ensemble des deux processus. 


…_RavonnemenT X. — Les probabilités ou intensités respectives des 
livers groupes K,Kg... de rayonnement K varient peu avec Z. Les 
tésultats expérimentaux de Meyer, par exemple, pour le rayonnement 
le Rh donnent : 


| a a Bi Be 
e Rte. =D K—M K—N 
100 DT 25,3 3,97 
RE Rd 
HN) 29,27 


Les résultats relatifs au rapport du nombre de photons émis au 
ombre d'excitations K (ou rendement de fluorescence WX) ont été 
ssemblés par Broyles, Thomas et Haynes (12). Les valeurs sont assez 
ispersées et pour Z petit, en particulier, l’imprécision estau moins, 
lé l'ordre de 10 p. 100. é 

Théoriquement des calculs non relativistes ont été faits par Bur- 
p (13) et Pincherle (56) et des calculs relativistes par Massey et 


du passage d’un électron L sur la couche K complique l'étude de 


des électrons s étant beaucoup plus importante que celle des éléc- 
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Burhop (55). Toutefois, dans ces calculs sont utilisées des fonctions 
d'onde hydrogénoïdes et l’approximation de Slater pour l'effet 
d'écran. Ce ne sont pas les fonctions les plus élaborées que l'on pos-# 
sède actuellement. ‘: 


4 


RAYoNNEMENT AUGER. — ]l existe un certain nombre de détermina-#) 
tions expérimentales sur l'importance relative des groupes Auger 
(K— 2L), (K— LX) et (K—XY) (X et Y représentant les diverses … 
couches d’ordre supérieur à L). 

Nous les groupons dans le tableau suivant : 


Tagzeau III 


DR Et part der 62, 2 mr 


Auteurs Isotope K — 2L 


Férence (24) 
Bergstrom et Thulim (3) 
Steffen et coll. (86) 
Huber et coll. (36) 


ss + + 


Du | [20 
ÊTES Sr 


00900009 


Huber et coll. (36) > | ê 
Broyles el coll. (12) à: @} 
|8 

E | 

G 


| 


| 


et (K — LX) sont de loin les plus importants. Du point de vue théori- 
que, les calculs de Pincherle (76) donnent l’importance relative des: 
divers groupes mais ils ne sont effectués qu'avec des fonctions d’onde! 
hydrogénoïdes sans effet d’écran. Les calculs de Burhop (13), qui 
tiennent compte de l'effet d'écran, ne concernent que les rayonnements 


(K — 2L). ges 


Le groupe K — LX croît en importance avec Z et les groupes(K— ne 


Excitation de la couche L. — L'excitation des couches L provenant 


l'excitation L par capture d’électron orbital, puisque la capture! 
d’électron K est normalement environ 10 fois plus intense que la cap- 
ture d’électron L. La probabilité de présence au voisinage du noyau 


trons p, la capture L se fait, comme nous l'avons vu, essentiellement 
sur les électrons ‘(L;), alors que le réarrangement L faitintervenir les 
électrons (Lu et Lu) ; cependant pour des Z<5o et des Z2>75 la 
différence d'énergie des niveaux L, et Lu est supérieure à l'énergie 
de liaison des électrons M et N et ceux-ci peuvent être éjectés selon 


un processus Auger désigné sous le nom d’effet Coster-Krônig. | 
J (2 
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Conversion interne. — Lorsque la capture d’un électron orbital 
laisse le noyau dans un état excité, celui-ci retourne à l’état fonda- 
-mental par émission d’un rayonnement + ou d'électrons de conver- 
sion. 


—._ Emission y. — Les états initial et final ayant respectivement des 
- moments angulaires J; et J; et des parités ; et r;, le rayonnement ÿ 
émis emportera un moment angulaire / tel que : 


[d—hT<IK1I+ HT. 


» et une parité + telle que : 


$ 


R— Ri.Tf. 


+ En fait, la probabilité d'émission y est la somme des diverses pro- 
— babilités d'émission de rayonnements compatibles avec les règles de 
… sélection ci-dessus. Weisskopf (92) a calculé les probabilités d’émis- 
“ sion y de multipolarité donnée à l’aide d'un modèle nucléaire à une 
… seule particule, et montré qu’elles décroissent rapidement lorsque / 
» croit; il en résulte que dans la probabilité totale intervient seulement 
* un ou, au plus, deux termes. Par contre, il peut intervenir plus de 
- deux termes si l’on adopte par exemple le modèle d’A. Bobr. En effet, 
“ les nouveaux éléments de matrice nucléaire que l’on calcule alors 
… peuvent modifier l’importance relative des diverses composantes de 
—…_ probabilités. En particulier ce mélange peut se produire quand la 
transition s’effectue entre des niveaux nucléaires de caractères diffé- 
rents (niveaux à une seule particule et niveaux de rotation, par 
exemple). L 


Th 4 


RS 


 Electrons de conversion. — Au lieu d’avoir émission de photons,on 
24 . pe - 4 , , 
* peut avoir éjection d'électrons sur les couches K, L, M... de l’atome. 
“ Le nombre de tels électrons éjectés par rapport au nombre de y 
4 st | 
n L 

PE KL, Piel A RUE 
… émis a ——; «4, — Fe dépendent de la nature de la transition, 
02 
0 


D 


« 
#: 


1 a 
D. ù CR 
- de même que les rapports : uv a /@L,/ re ++» Etc. Les trayaux 
704 . 
À 1,7 » . . 
‘de Rose (82) sur les probabilités théoriques de ces conversions inter- 
* nes, conjugués avec l’utilisation des courbes empiriques de rap- 
a a 
% ports — proposées par Goldhaber et Sunyar (28) ou Maeder et ses 
| É NÉE 
coll. (47) permettent une étude précise de la nature de ces transitions 
» Hans le cas d’une émission multipolaire pure. D'une façon générale, 
_ les probabilités relatives d'émission d'électrons de conversion aug- 


mentent avec la multipolarité du rayonnement y et l'on peut obtenir 
| une excitation du cortège d'importance au moins égale à celle due à 
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la capture initiale. C'est le cas en particulier des captures aboutissant 
à des états isomériques par exemple dans la région de Z & 50. Heureu- 
sement la période de la transition devient alors suffisamment grande 
pour que l’on puisse espérer distinguer par coïncidence les excitations 
dués à la conversion de celles dues à la capture. 


CHAPITRE II 


Méthodes et techniques expérimentales. 


Introduction. — L’excitation du cortège pouvant avoir des causes 
multiples, il ne suffit pas d'étudier les divers rayonnements de 
réarrangement atomique pour élucider l’ensemble des problèmes 
posés par une désintégration par capture orbitale comme on peut 
étudier une désintégration + ou 8 par une méthode de spectrographie" 
appropriée. Il importe au premier chef de connaître avec précision la »! 
totalité des causes possibles de l'excitation du cortège ; ce qui suppose 
une analyse simultanée des rayonnements y et e— comparés aux 

rayonnements X et Auger. 

Pour répondre à cette nécessité nous avons réalisé un certain 
nombre d’appareillages dont nous donnons la description dans ce 
chapitre. 

10 Spectrographie y : 

A) Compteur proportionnel gazeux pour les rayonnements X et Y. ® 
d'énergie faible (<< 150 keV). 

B) Spectromètre à scintillations pour les rayonnements y d'énergie | 
supérieure à 10 keV. . | 

Les deux méthodes se recoupent, car jusqu'à 50 keV la résolution 
du compteur proportionnel est meilleure, mais son efficacité moindre. " 

2° Spectrographie 8 : 

On a construit une lentille ma 

. M. Deschamps. 


3° Enfin pour simplifier l’étude de certaines captures aboutissant 
à des transitions isomériques nous avons utilisé des méthodes de 
coïncidences : 

a) coïncidences par les méthodes électroniques classiques ; 


b) coïncidences par intégration d'énergie en utilisant le compteur 
proportionnel avec source interne. 


péan 


gnétique en collaboration avec 


Spectrométrie par Compteur proportionnel. — Cette méthode a été 
développée peu après la guerre, indépendamment par le groupe de 


; : C 
PR TT Tien LA ET a 


salle Le < 


» Pontecorvo au Canada (77) et celui de Curran en Angleterre (20). Elle 
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permet d’analyser des rayonnements } et e= jusqu’à des valeurs de 
quelques dizaines d’électrons-volts. Les meilleurs résultats sont obte- 
nus en introduisant les sources sous forme gazeuse dans le compteur. 
Toutefois cette méthode n'est pas possible pour n'importe quel 
élément et exige le plus souvent la préparation de composés chimi- 
ques gazeux de synthèse difficile ou dangereuse. Nous avons utilisé la 


» technique du compteur proportionnel de deux manières différentes : 


L 


- a) pour les rayonnements X et y d'énergie comprise entre 1 keV et 
150 keV, en plaçant les sources extérieurement au compteur en face 
d’une fenêtre mince; 


b) pour l'étude simultanée des rayonnements X et des électrons en 


… introduisant la source à l’intérieur même du compteur sur une sonde 


portée au potentiel convenable pour ne point perturber le champ 


_ électrique. 


2 


Rappel sur le fonctionnement d’un compteur proportionnel. — Un 
compteur proportionnel est essentiellement constitué par un conden- 
sateur cylindrique à gaz. Une particule ionisante décrivant sa trajec-. 
toire dans le volume utile du compteur y crée un nombre x d'ions 
primaires : n est proportionnel à l'énergie E que la particule perd 
dans le volume utile. On a en effet n —E/A (A étant l'énergie néces- 


» saire pour créer une paire d'ions dans le gaz). Les travaux de Cur- 


ran (20) et Valentine (89) ont montré que cette quantité À est prati- 


> quement constante pour des électrons de 200 eV jusqu’à quelques 


centaines de keV. Il y a ainsi linéarité entre l'énergie perdue par la 
particule détectée et l’ionisation produite dans le détecteur pratique- 
ment dans tout le domaine d'utilisation. Le champ électrique accélère 


- ces n ions ; chacun produit en moyenne N paires d'ions secondaires. 


La charge totale finalement collectée est 49 — n.N.e (e étant la charge 


: d’un électron). 


Il est facile de montrer que la multiplication n’a lieu que très près 


. du fil où le gradient du champ électrique est très grand, soit dans les 
- conditions de notre appareillage environ 1/10 de millimètre autour 
- du fil qui constitue l’électrode axiale. Ceci explique pourquoi l’on ne 
trouble pas trop cette multiplication en introduisant une sonde à 


distance suffisante de l’axe du compteur. 
Les ions positifs étant relativement lents, nous avons travaillé en 


collection dite électronique, ce qui revient à introduire une constante 


dé temps dans le circuit électronique suffisamment courte pour ne 
pas tenir compte de l'apport de charge des ions positifs. Même 


* ainsi la durée de collection des électrons est de l’ordre de 
_10— secondes. 


1 
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= à 

Description du compteur (fig. 1). — C’est essentiellement un cylindre, 
de Cu de 76 mm de diamètre, fermé aux deux extrémités par 44 
doubles flasques de plexiglass, l'étanchéité étant assurée par des Joints 
toriques. Le fil de tungstène central a un diamètre de 3/100 de milli-f 


+ 
2 


Nero “TL: nn 


Fig. 1. — Compteur proportionnel avec sonde. 


A et B. Flasques de plexiglass. F. Fil de tungstène. 
GC. Sonde. 


G. Fenêtre. 


D. Source. H. Bobinage. ( 
E. Coque en laiton. ) I. Vide. 


mètre. Il est tendu entre les deux flas 
sont fixes. La sonde est portée par l’une des flasques extérieures. Les. 
connexions électriques sont assurées par des contacts à ressort. s 
Une fenêtre latérale en Al de 3,7 mg/cm? permet le fonctionnement 
en source extérieure, Le compteur est. placé coaxialement à deux 
bobines d'Helmholtz qui créent un champ magnétique de 30 gauss/A 


ques internes de plexiglass qui 
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dans le volume utile du compteur. Les sondes sont constituées par du 
fil de Ni de 1/10 de millimètre. Celui-ci porte à son extrémité une 
- boucle en fil de tungstène de 3/1 000 sur laquelle est tendue une 
feuille mince en chlorure de polyvinyl (Rhodopas). La source est 
déposée par goutte sur cette dernière. 


Appareillage électronique. — Nous avons réalisé, d’après un schéma 
communiqué par le Professeur Baldinger de Bâle, un amplificateur 
… de 10 Mc de bande passante et dont le gain maximum est de 200 000. 
Le brui: de fond de l’ensemble préampli-amplificateur ramené à 
- l'entrée est de 10 y. V d'amplitude environ. Les impulsions de sortie, 
… d’une amplitude maxima de 85 volts, étaient analysées par un sélecteur 
-d’impulsion du C. E. A. Les courbes différentielles, obtenues en uti- 
… lisant celui-ci, étaient normalisées par vérification du comptage 

intégral. 
Les impulsions utilisées avaient selon les cas de 3/10 à 1 us de temps 
de montée et 4 à 10 us de largeur totale. 


PR AP re 2 


…._ Pouvoir séparateur. — Le gaz de remplissage du compteur varie 
… suivant l'énergie du photon à étudier. Pour des énergies de 1 keV à 
7 la 

4 | " 55Fe | 55Te 

k ‘À : 

FA N/mn A fHr+co,) N/mn x (A co,) 
'Ù 

: 4 

À L 140 

BeL10* | 


volts 20 Zo volts 


Fig. 2. Fig. 3. 
Fig. 2. — Rayonnement K du Ma au Kr 
» (pic d'échappement négligeable le rayonnement L du Kr est absorbé). 


Fig. 3. — Rayonnement K du Mn à l'A 
(le rayonnement K de A sort partiellement. 
11 apparaît un pic d'échappement). 


bé Med ALL ed 


ù 15 keV on utilise l’argon. Pour des énergies plus élevées, le coefficient 


. d'absorption photoélectrique de l’A devient trop faible et il faut avoir 


Doro au Kr, soit au Xe. Nous avons constamment utilisé des 


h Lu 
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mélanges de ces gaz avec 12 p. 100 de CO». Chacun de ces mélanges 
étant préalablement préparé dans un ballon de verre, il suffisait de le 
liquéfier dans un petit ballon annexe pour le détendre ensuite dans le 
compteur. L'expérience terminée on ramène le mélange dans son 
réservoir. De cette façon, il se conserve des mois sans s’altérer. La 
multiplication est, en effet, très sensible aux impuretés de gaz électro- 
négatifs, en particulier à l'oxygène. 
Expérimentalement, le pouvoir séparateur obtenu était de : 


19 p. 100 pour le rayonnement K de Mn soit 5,9 keV; 
14 p. 100 pour le rayonnement K de Cu soit 8 keV; 
12 p. 100 pour le rayonnement K de Rh soit 20,2 keV. 


L’élargissement vers les basses énergies est due à la diminution du 
nombre No de paires d'ions primaires, ce qui accroît l'importance 
relative des fluctuations sur cette quantité. 


Echappement. — Supposons le compteur rempli avec un gaz lourd 

comme le Xe. Si un photoélectron est éjecté, à partir de la coucheK, 
par exemple, le réarrangement atomique de l’atome de Xe s’effectue 
soit par émission d'électrons Auger, soit par rayonnement X. Dans le 
premier cas l’ionisation due aux électrons Auger s’additionne à celle 
due aux photoélectrons produits par le rayonnement incident. Au 
contraire, quand le réarrangement de l’atome de Xe s'effectue par 
rayonnement X, celui-ci peut s'échapper du compteur. Ainsi, pour un 
faisceau de photons monoénergétiques arrivant dans le compteur, 
pourvu que leur énergie soit plus grande que l’énergie de liaison de 
la couche K du gaz, on a deux groupes d’impulsions résultantes. Les 
unes correspondent à l'énergie totale des photons incidents E,, les 
autres à une énergie Re (Ex étant l'énergie du rayonnement K 
du gaz de remplissage). 
. L'intensité de cette deuxième raie dépend du gaz; elle est peu 
importante pour l’A (pour lequel le coefficient Auger est très grand) ; 
elle est, dans le cas du Kr, à peu près égale à celle de la raie princi- 
pale ; enfin, cette raie d'échappement est presque trois fois plus impor- 
tante pour le Xe. 

J'ai déterminé plus précisément ce rapport pour des énergies 


variables et trouvé qu’il était sensiblement constant dans le domaine 
d'énergie utilisé. | 


Pour le Xe : 
a Bo keV. (IN Y)l Rene ERsphemen Re 
|,“ piciprincipal 2 
# 
By Dur (PEAR) == RÉ SRCRARPeNEE 


pic principal 2,67 +o,r. 


et de la présence éventuelle du 
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+ Pour le Kr : 


20 keV (1%3P4) Re r 392 0,0) 
22 tp (f9pd) RE +35 + 0,05 
50 » ET D) RH ts9=E0,1t 
87 DANSE AS R=—=1:1,30—+ 0,1 


Linéarité. — Comme nous l’avons vu, les impulsions ont une ampli- 
tude variant linéairement en 
fonction de l'énergie du rayon- + Eke, 
LA LA 4 KR Ce: 
nement détecté sous réserve évi- 
demment que les électrons ont 
pu perdre toute leur énergie dans 
le volume efficace du compteur 


Linearite 


groupe d'impulsions d'énergie 
partielle signalé plus haut. Cette 
linéarité était vérifiée expérimen- 


- talement à l'aide de rayonne- LR ET 60 avons 
. ment X et y de sources radio- Fig. 4. — Linéarité de la réponse de 
actives : l’appareillage vérifiée avec le 


rayonnement X et y du 1%Pd, étu- 

4 % dié au Kr. On utilise kes pics 

(Fe, Zn°°, Yb', Pdf, d'échappement d'énergie — Ey 
paerrelcs.) — Er du Kr. 


Efficacité pour le rayonnement y. — Pour le calcul de celle-ci on a 


» besoin, d’une part, du coefficient d'absorption du gaz pour l'énergie 


étudiée et, d'autre part, du parcours moyen du faisceau de photons 
dans le compteur. 


a) Les coefficients d'absorption ont été calculés à partir des for- 


+ mules indiquées par Victoreen (90) pour les régions où l'on ne pos- 


sède pas de résultats expérimentaux. On utilise en particulier pour 
ces calculs la variation quasi linéaire entre les discontinuités 


d'absorption, de log w en fonction de log À (y étant le cuefficient 


d'absorption photoélectrique, À la longueur d'onde du rayonnement). 


b) Le parcours moyen dans le cas d’une source extérieure est rela- 
tivement simple. Il est donné par le diamètre du compteur diminué 


d’une correction tenant compte des photoélectrons créés près de la 


paroi qui ne perdent qu’une partie de leur énergie dans le compteur. 


» Cette correction est d'autant plus faible que le champ magnétique 


dont on peut disposer est plus fort, puisque celui-ci enroule les élec- 


» trons autour d’une direction voisine de celle de l'axe de symétrie du 
compteur. 


4 
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Dans le cas d’une source intérieure montée sur sonde, on l’a déter-: 
miné expérimentalement : 

Pour le rayonnement KMn de 5,9 keV dù à la capture K de ‘Fe, le 
coefficient yo, calculé pour le Xe est 800 ; la source étantà 2cm de la. 
paroi, l'intensité des photons sortant du compteur est largement 
inférieure à 10-* de l'intensité émise par la source. La mesure donne | 


_ aussi directement l'intensité totale des photons émis par “Fe. Si 


maintenant on remplit le compteur à des pressions P inférieures à la 
pression atmosphérique et à l'A, l'efficacité décroît avec la pression. 


: N/mn 10%pq (f) 
sent (Ag) 


Pis JR 
/ \ . 
LT het \ 
20 40 Éo VOS 7,0 25 Volts ” 
a Fig. 6 


Fig. 5. — Rayonnement K de Rh provenant de ‘3Pd et étudié au Kr. 
Le pic d'échappement est presque aussi important que le pic principal. 
Fig. 6. — Rayonnement K et y de ‘Ag provenant de la désintégration 

de "®Pd étudié au Xe. Le pic d'échappement du y de 87 keV, qui a une 

énergie de 58 keV est plus important que le pic principal. 


P , 

è —u— / 
La fraction sortant du compteur est 1/1, —e F6 ({ étant le parcours 
moyen des photons dans le compteur). Connaissant I, par la mesure 


À 


à l’aide de Xe, on en déduit {. On a trouvé pour 5,9 keV 
Î=(5,2 + 0,1) cm. La source de ‘Fe utilisée pour cette mesure était 
assez épaisse pour que seuls interviennent les photoélectrons dus au 
rayonnement KMn, les électrons Auger étant entièrement absorbés 
dans la matière de la source (on peut pratiquement négliger la frac- 
tion qui arrive à en sortir). & 


Correction due au Lemps de résolution. — Lorsqu'on éindis' des 
rayonnements de faible intensité et d'énergie plus élevée que le 
rayonnement principal, on risque d’être gêné par les impulsions, 

? ? 


* 
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dues au phénomène le plus probable, et se produisant simultané- 
ment aux impulsions moins intenses pendant le temps de résolution + 
de l’appareillage. Celui-ci est dû à la collection des électrons dans le 
… compteur ainsi qu'aux caractéristiques du montage électronique. 
Limitons-nous au cas de deux rayonnements identiques. Ils don- 
nent une impulsion finale correspondant à une énergie double de celle 
… du phénomène isolé. Le rapport de ces n impulsions fortuites aux 


| € { à n 2 | ; Faro 
» N impulsions simples est + — :N. Nous avons déterminé expérimen- 


talement : — 1,6.10-5 secondes pour notre appareillage. 


x 


Spectromètre y à scintillations (INa). — J'ai réalisé un spectro- 
… mètre y constitué par un cristal d’INa de (2,5 cm X 2,5 cm) monté 
… sur un phototube EMI 6262, un amplificateur linéaire et un analyseur 
… d’impulsions du Commissariat à l’énergie atomique. Le bruit de fond 
de l’ensemble permet d'étudier des photons d'énergie > 3 keV. 


Rendement du spectromètre (fig. 7). — L'expérience a montré que 
… le rendement en scintillations d’un cristal d’INa parcouru par des 


R 


si 


FA LP He 


———— Kev 


400 | 600 1200 
Fig. 7. — Rendement du spectromètre en fonction de l'énergie du 7. 


? électrons, est proportionnel à l’énergie de ces électrons. La détection 
» des photons s'effectue par leur absorption photoélectrique ou Compton 
… (en négligeant la création de paires). À 
a) Un photon d'énergie E, donne des photoélectrons d’'éner- 
._ gie E,—E;, où E, est l'énergie de liaison de l’électron arraché dans 
_ Je détecteur. Le réarrangement de l'atome excité étant également 
_ détecté on obtient une impulsion proportionnelle à E, ; si le rayonne- 
ment X de réarrangement sort du cristal, l'impulsion est propor- 
 tionnelle à ee E,..- 
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b) Dans le cas d’effet Compton, on a encore une réponse propor- 
tionnelle à E, si l'ensemble des photons secondaires est arrêté dans 


le cristal et, dans le cas contraire, un spectre continu correspondant 
aux diverses possibilités d'échappement des photons secondaires. 

En spectrographie, on utilise seulement le groupe d’impulsions, dit 
pic « photoélectrique », qui constitue la réponse du cristal à une 
énergie utilisée dans celui-ci E,. 

Le rendement du cristal est défini comme le nombre d’impulsions | 
du pic photoélectrique au nombre de photons émis par la source. 
R=—w,.6, (e, étant la probabilité pour un photon d'énergie E, et émis 
dans l’angle solide w., de donner une impulsion comptée dans le 
photo pic). 

Comme l'importance relative de l’échappement des photons secon- 
daires Compton et des X 
de INa varie avec la gros- 
seur du cristal et la géo- 
:] métrie du dispositif, on 
a préféré déterminer 
directement le rende- 
ment du spectromètre 
, avec des isotopes dont le 
| schéma de désintégra- 
1 tion est connu et des 

et UE étalonnées. 

| Kev Nous donnons ce rende- 
Fig. 8 — Pouvoir séparateur du spectro- ment dans le tableau 


mètre déterminé avec des rayonnements correspondant. 
d'énergie connue. 


LE 
É x 10 


Résolution (fig. 8). — 

La résolution de l’appareil a été mesurée en fonction de l'énergie : 

_des photons incidents (voir fig. 9). 

Elle est définie comme la largeur à mi-hauteur du pic photoélec- 
trique sur son amplitude la plus probable. à 


Spectromètre & à lentille magnétique. — On a utilisé pour la spec- 
trométrie des électrons une lentille mince à focalisation annulaire 
possédant un pouvoir séparateur de l’ordre de 3 P- 100, réalisée au 
laboratoire en collaboration avec Y. Deschamps. Les électrons sont 
détectés par un compteur à scintillations (EMI 6262 lié à un cristal 
d'anthracène). Le courant électrique des bobines est stabilisé électro- 
niquement. 

_L’étalonnage du spectromètre (énergie des électrons en fonction de 
l'intensité du courant) a été effectué à l’aide des raies principales du 
dépôt actif du Th en utilisant les valeurs de H donné par Arnoult. ! 
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On détermine l'intensité des raies électroniques en prenant une 

_ forme linéaire pour leur front vers les grandes énergies et une forme 

exponentielle pour le front des énergies faibles ; on a vérifié avec les 

raies de conversion de Sn et Ral), par exemple, que cette façon d’opé- 
rer était correcte. 


Méthode de coïncidences. — Pour certaines études sur le ‘#Sn j'ai 
été amené à construire un dispositif de coïncidences X — e-, constitué 
de deux compteurs Geiger-Muller, placés aux deux extrémités d’un 
-canalyseur cylindrique; la source située au milieu du canalyseur 
voit les fenêtres des deux compteurs sous le même angle solide 
© —3,1.10-*. Deux aimants permanents permettent, le cas échéant, 
d'éliminer les électrons. On a vérifié qu'en présence des aimants 
aucun électron ne pénétrait dans les compteurs avec les électrons du 
spectre du RAaE. 

Les compteurs de type « cloche » ont des fenêtres de mica de 
2,9 mg/cm°, une longueur efficace d'environ 10 em et sont remplis 
avec du Xe. J’ai déterm'né leur rendement total R—o,:., en fonc- 


tion de l’énergie du photon incident, avec des isotopes de schéma de 
désintégration bien établis soit par mesure absolue, soit par coïn- 
cidences. J’ai utilisé à cet effet en particulier ‘Hg, ‘Au, ??Na, 
137Cs, 60Co. 

L'amplificateur à coïncidences est un appareil à deux voies du 
Commissariat à l’Energie atomique, dont le temps de résolution 
mesuré est r—(3,6Ho,1).10-7s. 

Le rendement en coïncidences était déterminé avec une source 
de ‘Co. Les fluctuations de ce rendement nous ont amené à le 
“contrôler fréquemment. 


CHAPITRE III 


Application des méthodes expérimentales précédentes 
à l’étude de quelques nucléides. 


% | Etude du ‘°Z:. 


Introduction. — J'ai essayé au cours de ce travail, commencé en 
1952, de mesurer avec précision le rapport d'embranchement cap- 
ture K/émission ÿ+ de la transition Zn — ‘Cu. Une mesure précise 
de ce rapport doit permettre en effet d’éclaircir un point important 
relatif aux transitions interdites par le moment orbital /. 

- La transition entre les états fondamentaux du ‘Zn et du ‘Cu a une 


ne, à 


y 


Pre 


FER 


N 
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valeur du produit f,.— 10". Le modèle en couches prévoit qu'elle. 
doit’être de la forme A5 — 1, A/— 2, les états du Zn et du ‘Cu étant, 
respectivement f 5/2 et p 3/2: Les transitions de ce type interdites 

en {, doivent posséder un spectre + s’écartant un peu de la formes 
permise correspondant aux transitions AS — 0,1 et AlZo. 

Dans les cas analogues du ‘*C et du *P, le spectre Ê— a une formes 
permise. Nataf et Bouchez (66) et Pursey indépendamment, ont pro-. 
posé d’attribuer ce fait à la présence d'un faible pourcentage de tran-s 
sition A/ <o. 11 suffit que la proportion de cette dernière soit de 
l’ordre de 5.107*. ‘4 

L'écart entre les formes de spectre A/— 2 et A/—0 est faible et, 
comme les positons représentent seulement æ 1 p. 100 des désinté- 
grations, ce genre d'étude est très délicat. La comparaison du rapport 
d’embranchement R — capture K/£+ doit être plus facile puisque les: 
valeurs prévues théoriquement diffèrent d’un facteur 2. | 


2 17 pour APR 
Fo pour Al=—=0;: 


Cependant des doutes sur l’exactitude du schéma de désintégration 


et la dispersion des résultats expérimentaux relatifs à certaines 


valeurs numériques n’ont permis que depuis peu une comparaison 
valable avec la théorie. Ÿ L 


RÉSUMÉ DES RÉSULTATS EXPÉRIMENTAUX EN 1952. — Lorsque nous. 
avons abordé l'étude de cet isotope en 1952, la situation était la 


| TaBzEeaAu IV 


Auteurs. 


Energie du y 


i 


1,14 Mev Dutsch, Roberts et Elliot (22) 
1,118 Mev Yensen, Laslett et Pratt (95) 
1,114 © 0,005 Mev Mann, Rankin et Daykin (52) 


Coefficient de conversion du y de 
1,11 Mev 


(2,28 + 0,26) ro—* Waggoner, Moon et Roberts (gt 
(1,8 + 0,2) 10—4 Sakaï et Hubert (83) a} 


Energie maxima du spectre f+ 
(en keV) 


0,32 Peacock, Yones et Oyerman 2 S 
0,325 + 0,002 Mann, Rankin et Daykin Je 

0,32 Yuasa (96) (97) 

0,327 Sakaï et Hubert (83) 


\ 
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- suivante. On pouvait considérer que l'essentiel de la désintégration 
s'effectue par capture K avec une faible proportion de l’ordre de 
1 p. 100 d'émission £+. D'autre part, un rayonnement  d’éner- 
gieL,II Mev est en coïncidence avec environ 50 p- 100 de la capture K. 
Les diverses mesures de l’énergie du photon de I,II Mev et de son: 
coefficient de conversion, l'énergie maxima du spectre £+ et le rap- 
port de la capture aboutissant au niveau de I,II Mev à la capture 
totale étaient en bon accord et semblent bien établies. Nous les ras- 
… semblons dans le tableau IV. 
Par contre les diverses déterminations du rapport de la capture K 
…_et de l'émission f+ entre les états fondamentaux présentaient une 
très grande dispersion. 
”_ Les mesures de l'énergie maxima du spectre de positons sont de 
plus en plus en accord avec le seuik de la réaction 5*Cu(p, n\Zn, 
… Schoupp et coll. (85). 


… Enfin si on appelle K2 l’embranchement de capture K conduisant 


au niveau de 1,11 Mev de ‘Cu et Ki l’ensemble du reste des autres 
… captures K, les valeurs obtenues sont indiquées dans le tableau V. 


LL 'u Eu dt 


74 TaBLEaAu V 
: 
et 
IT 
es | K>2/K1 
à 54/46 Good et Peacock (29) 
“4 56/44 Furberg (26) 
4 55,2/44,8 Major (48) (49) 
dj. 
k: Rapport y/8+ Auteurs 
à 
| 20,4 Good et Peacock (29) 
|. 2 : 
5 16 Zumywalt . (99) 
| 19 Major (48) 
ù 65 + 5 Griffiths (31) 
2 Bone 7 Bouchez et Perrin (8) 
3 IL 31 Ex) Perrin (75) 
“| 20 Æ 3 Yuasa (96) (97) 
% 29 + 5 Sakaï et Hubert (83) 
A 2h + 4 Sakaï et Hubert (83) 


2 
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Certains auteurs avaient proposé une plus grande complexité du 
* schéma de désintégration pour des raisons diverses : 


pi 


Wa) Forme du spectre + différente de la forme permise et pouvant 
 s’interpréter avec plusieurs spectres (Yuasa (35). 

_  b) Coïncidences des positons avec un photon et des électrons de 
200 keV signalées par Cohn et Kurbatov (15). 


RL 
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c) Indication au spectromètre à scintillations d’un photon de 
210 keV signalé par Bouchez (8). 

L'étude plus récente effectuée par Boucher, Huber, Perrin et 
Sakai (83), montre que le y de 200 keV s’il existe a une intensité infé- 
rieure à 10*, d’après les mesures au compteur à scintillations et que 
la raie électronique de 200 keV qui lui correspondrait a une intensité 
inférieure à 3.10—* d’après les mesures au spectromètre magnétique. 

Le schéma de désintégration pouvant être considéré comme fixé, 1l 
était justifié de préciser le point particulier de la nature de la transi- 
tion entre états fondamentaux. 


Mesure du rapport capture K/émission 8+.— J'ai effectué ces mesures 
en introduisant la source sur une sonde à l’intérieur du compteur, 
lui-même placé dans le champ magnétique. La source était déposée 
sur film mince (Rhodopas). Le film était lui-même supporté par une. 
boucle de fil de tungstène de 1/100 de millimètre fixée au bout de la 


sonde. La matière de la source était négligeable (inférieure à 


k ug/em?). 

Le spectre d'impulsion obtenu est composé, d’une part, de la raie 
due aux rayonnements X et Auger, d'autre part, du spectre de posi- 
tons. Le fait de pouvoir analyser ce dernier en énergie permet de: 
distinguer les impulsions dues aux positons de celles dues éventuelle- 
ment aux effets Compton du photon de 1,11 Mev sur les parois du 
compteur (l'expérience a, du reste, montré que ce dernier effet est peu 
important). 

Pour mesurer le rayonnement X, on a tenu compte seulement des. 
photoélectrons du rayonnement K qui sont moins perturbés par la 
sonde que le rayonnement Auger. 

Pour mesurer le rayonnement K, j'ai opéré à pressions variables en: 
utilisant comme gaz de remplissage du compteur le Xe ou l'A. Une 
première série de mesures a été faite en négligeant pour les photo- 
électrons l'effet de parois ; ceci semblait justifié par l’accord observé 
entre la valeur calculée et celle trouvée expérimentalement du par-- 
cours moyen des photons de 5,9 keV de Fe. Une redétermination du 
même parcours moyen pour l'énergie du rayonnement K du Cu, qui 
n'est pourtant que de 8 keV, a montré que cet effet n’était pas négli- 
geable. 


Au-dessous de 30 keV, le spectre de positons est évidemment mas- 


-qué par le rayonnement X et il faut alors procéder par extrapo- 


lation. 


Finalement l'intensité totale des photons K observée, par rapport. 


au spectre Ê+, et : 


Nx/n+ = 20 E 2. 
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Eu utilisant alors un rendement de fluorescence de 42 p. 100, on 

btient : 
Capture K totale/8+ — 43 + 5. 

I! faut observer ici que les valeurs expérimentales de ce rendement 
le fluorescence oscillent entre 0,40 et 0,48, que la courbe moyenne 
btenue à partir de l'ensemble des résultats expérimentaux en fonc- 
ion de Z tracée par Broyles, Thomas et Haynes (12) donne 0,44 et 
que les calculs théoriques non relativistes de Burhop (14) conduisent 
0,37. On voit que l'incertitude due au rendement de fluorescence 
eul est de l’ordre de 10 p. 100. 
- En ce qui concerne l'embranchement des captures, l’accord satis- 
isant entre les diverses mesures permet de prendre leur moyenne à 
ine bonne précision. On arrive ainsi à 55,1 + 0,6 p. 100 de capture K 
rers l’état fondamental. 

Nos mesures conduisent alors à 26 + 3 comme rapport de capture K 
l'émission 8+ entre les deux états fondamentaux. 


à 


Mesure du spectre +. — L'analyse énergétique du spectre de posi- 
x 
ons “ie diagramme de Fermi donne une énergie maxima de 


A 


it 1 10 keV qui est en accord avec les résultats antérieurs. Au point 


# 
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Fig. 9. — Spectre 3+ au Fig. 10. — Diagramme de Kurie du 
compteur proportion- spectre obtenu au spectrographe 
nel. La source radio- magoétique. 
active est montée sur la + Points correspondants à une 
sonde interne au comp- forme de spectre permis mais cor- 
teur, rigé de l’effet de matière et de la 


résolution de l'appareil. 
+ Points expérimentaux bruts. 


| vue forme du spectre, on trouvait un excès de positons pour les 
iergies inférieures à 150 keV. Toutefois, il est bien évident que le 
uvoir de résolution de l’appareil ne permet pas d'espérer une étude 
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aussi fine dans ce domaine que la spectrographie magnétique. D'autr 
part, les raies obtenues pour des électrons émis par la source sor 
nettement élargies par rapport aux raies de photoélectrons, comm 
on le verra à propos du ‘‘Pd. Ceci est vraisemblablement dû a 
support source qui ne peut quand même pas être infiniment mince € 
perturbe localement le champ éléctrique accélérateur des ions. 

On a repris cette étude de forme avec un spectrographe magnét 
que, du type lentille mince, où la détection est assurée par cristé 
d’anthracène et photomultiplicateur. 

On a opéré avec une source de 2 mg/em?. L'écart par rapport à | 
forme permise dans ce cas coïncide entièrement avec l'effet provoqu 
jar la matière de la source, calculé en appliquant l’analyse de Owe 
et Primakoff (71), qui tient compte de la résolution de l’appare 
ainsi que de l’élargissement des raies pour sources épaisses. L'éla: 
gissement était étudié expérimentalement sur les raies du Ral 
L'énergie maxima du spectre trouvée par cette méthode e 
324 +4 keV. “A 


SCHÉMA DE DÉSINTÉGRATION DU ‘Zn. (COMPARAISON DES RÉSULTA! 
EXPÉRIMENTAUX AVEC LA THÉORIE. — Schéma de désintégration. — 14 
résultats expérimentaux permettent de déterminer les spins et parit 
des niveaux de Cu et d 
niveau fondamental de 6524 
; En effet, la capture K abouti 
SE ps sant à l’état de 1,II Mev c 


* 


LASER? 


v + 


DAMON ‘5Cu est permise, à considér! 

D. & 1 . PRE) 
Fa ; son produit F6.£. Il n'y a dor 
; pas de changement de parité a 
11 Me # à cours de cette transition. I 
VAR ae caractère E2 du photon « 
CEA AT L,II Mev, établi par son coef 
Fe vr cient de conversion, mont 
Schéma'de désintégration du 6ÿZn. que les deux niveaux de 50 


ont également même paril 

Le spin mesuré de Cu est 3/ 

Le spin de l’état excité est donc 7/2. Le produit F,.é de la transitic 
entre états fondamentaux 7,0 est anormalement grand pour unetra 
sition permise mais il serait bien plus anormalement petit pour ul 
transition deux fois interdite nécessaire pour expliquer la conservati 
de la parité. Le spin de ‘*Zn doit donc être 5/2. 70 


4 


Le modèle en couches prévoit les états p 3/2 et f 5/2 pour les te 


t 
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Caractères de la transition entre états fondamentaux. — 
cours de ces expériences ont paru simultanément la publication d’u 
nouvelle série de mesures de T. Yuasa (98) effectuées au spectrograf 


fondamentaux de ‘Cu et Zn. Ceci est en parfait accord, 


ÉTUDES SUR QUELQUES CAPTURES ORBITALES 37 


4 

magnétiq ue et au compteur à scintillations et un travail de Perkins et 
Haynes (73) effectué au spectromètre f avec des sources de très forte 
activité spécifique. Il semble intéressant de comparer l’ensemble des 
mesures récentes entre elles avant de les confronter avec la théorie, 
en incluant dans cette comparaison les travaux de Bouchez, Huber, 
Perrin et Sakai : 


4 1° Forme du spectre £+ : Huber a trouvé une diminution de l'écart 
par rapport à la forme permise avec la masse superficielle de La 
source. | ÿ 
. Yuasa trouve un léger excès de positons au-dessous de 120 keV, | 
mais la précision de ces mesures diminue dans cette région. Dre 


* Y. F. Perkins et Haynes trouvent une forme permise jusqu’à 


5o keV. | 
J'ai trouvé que jusqu’à 30 keV l’écart entre la forme permise et la + 
forme expérimentale obtenue avec le spectrographe utilisé s'explique 
entièrement par la matière des sources. 


» 


Mao Rapport capture K/5+ : La dispersion est notablement réduite : 


4 | Bouchez, Huber . . . R=30—+3 DER , 
es Perkins, Haynes . . . R—=28=29 "il 
PATÉCE ou VOTE RES SQNSE, R— 22 +3 LEE : 
Présent travail. . . . h—20-29 ai 


ä forme permise. On se trouve bien dans une situation analogue à eur à 
elle du ‘C ou du *?P. 
“En ce qui concerne le rapport capture K/B+ la valeur moyenne des 
ultats expérimentaux se situe entre 25 et 28. Les calculs théoriques 
jués par différents auteurs aboutissent aux valeurs : 


Al—=0 ({ R—32,5 selon Yuasa 
—U »y Bouchez 
== 29 » Perkins 


Al—=92( R—18: » Major, Bouchez 
TO DEN Quasa 


“On voit que les valeurs expérimentales sont en moyenne nettemen 
us voisines de la valeur prévue théoriquement pour A/— 0. 

n peut donc affirmer qu’il y a bien mélange des deux types de 
tions A/= o et A/— 2, mais il semble encoré bien aventuré de {2 
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Transition ‘’Pd — ‘“Rh. 


Introduction. — ‘®Pd et ‘Ru conduisent également au ‘*Rh, l’u: 
par capture orbitale, l’autre par émission Ê—. 

a) L'étude de ‘Ru, identifié dès 1936 par Livingood (46), a ét 
effectuée en particulier par Mandeville et Shapiro (51) à 1 aide de l 
méthode de coïncidences-absorption et au spectrographe magnétiqu 
par Kondaiïah (41), Saur et coll. (84), Mei et coll. (61) et enfin par | 
groupe de Cork (19). L'ensemble de ces travaux permet de conclur 
à l'existence certaine de niveaux de 4o keV et 538 keV pour ‘Ru (I 
niveau de 4o keV correspondant à un état isomérique). Cork propos 
de plus des niveaux à 53 keV'et 6rr keV. 


b) Le %Pd a été identifié plus tardivement par Brosi(11), Matthew 


‘et Pool (56). Ces derniers ont montré que l’essentiel de l’activité d 


103Pd est due au rayonnement X de Rh et, qu’au cours de la décrois 
sance de celui-ci, apparaît l’état isomérique de 4o keV de ‘Rh dot 
la période est de 54 minutes. En 1950, I. Y. Mei et coll. (6r) loi 
étudié au spectrographe magnétique simultanément avec le ‘#Rh. I 
trouvèrent ainsi trois raies électroniques interprétées comme convei 
sion du photon de 4o keV et rayonnement Auger de Rh. Aya 
cherché les photons avec des radiateurs de Cu et de Pb ils conclue: 
à l’absence de rayonnements y de 4o, 53 ou 498 keV. 


c) Ainsi, lorsque nous avons abordé l'étude de ce nucléide por 
déterminer l'énergie de la désintégration ‘%Pd — ‘#Rh et si possib 
le comportement de la capture L, on pouvait considérer que le ‘%F 
aboutissait par capture orbitale uniquement au niveau isomériq! 
de ‘“Rh. Toutefois, en 1948, Gunlock et Pool (32) avaient signalé 
partir des réactions Rh + d'et Ru + d la présence dans le ##Pd , 
deux raies électroniques de 39.9 et 42,7 keV, dont du reste ils : 
donnaient pas les intensités relatives. Ces rayonnements étaie 
d'énergies voisines. On pouvait craindre qu’ils n’aient pas été sépar 
dans les autres travaux ; de toute façon, il y avait lieu de se demand 
s'ils appartenaient à la même transition (par exemple, raie L et M d’ 
même photon converti) ou si existaient deux transitions d’énergi 
voisines. Nous avons donc pensé qu'il était nécessaire d’éclair 
d’abord ce point et nous avons entrepris l’étude du ‘‘*Pd en coïn 
dences, par compteur proportionnel et par spectrographie magnétiqu 

Parallèlement à ces travaux, Rietjens, Van den Bold et Endt (£ 
ont établi l'existence de plusieurs photons d'intensité très faible (in 
rieure à 1/1 000) par spectromètre à scintillations et Heydenburg 
Temmer (34) par excitation coulombienne ont mis en évidence « 
niveaux de rotation dans le ‘#Rh. Nous discuterons plus particuliè 
ment de ces travaux dans nos conclusions. 


! 


“ 
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Coïncidences-absorption e--e—. — Elles étaient destinées à vérifier 
- qu'il n'existait pas deux rayonnements électroniques de + 40 keV en 

coincidences. J'ai opéré avec des compteurs de Geiger-Müller sans 

parois. Le remplissage simultané était effectué à l’argon (10 cm) 
» + alcool (2 cm). Le support et les écrans étaient en Al mince de 
4 1,6 mg/cm* pour le support source et de 0,128 mg/em? pour les 
… écrans. 
_  L'inconvénient majeur de cette méthode réside habituellement dans 
l'intervention de coïncidences dues aux électrons réfléchis dans un 
- compteur et qui reviennent dans le deuxième. Dans ce cas particulier, 

une telle cause d'erreur ne pouvait intervenir puisque les électrons 

avaient une énergie suffisamment faible pour ne pouvoir traverser 

deux fois le support source en Al qui constituait la fenêtre entre les 
deux compteurs. 

L'efficacité de tels compteurs au rayonnement X du Rh est très 
… faible. Le peu de photons K détecté ne gêne pas l’étude des électrons. 
. Le rendement en coïncidences était très bon, de l'ordre de 99 p. 100. 
… Il était mesuré avec le rayonnement de l'Y. 
Ces expériences montrent que si un rayonnement électronique 

d'énergie supérieure à 10 keV est en coïncidence avec le rayonnement 
de 36,9 keV, son intensité doit être au plus égale à 1/50 de celle du 
» même rayonnement. 


Analyse au compteur proportionnel. — Dans l'appareil décrit au 
chapitre précédent, J'ai étudié le rayonnement électromagnétique de 
. basse énergie ; en particulier, avec source extérieure au compteur, 
j'ai cherché à mettre en évidence les photons de 4o keV, 53 keV et si 
existait un rayonnement de 13 keV. Je montre, dans les figures 14 
et 5, les spectres d’impulsions obtenues avec remplissage du compteur 
“ en Kr et en Xe. Les seuls rayonnements détectés sont les raies K 
, de Rh et le photon de 4o keV, encore ce dernier a-t-il une intensité 
très faible n.,/n, © 3.107. | 

Ensuite, la source étant montée sur sonde interne comme il a été. 
7: expliqué préalablement, on à étudié le spectre obtenu avec l’A et 


le Xe : 


a) Remplissage avec argon : Dans ce cas les photons K de 20 keV 
apportent une contribution négligeable au spectre vu le faible coeffi- 
» cient d'absorption photoélectrique de l’A à cette énergie. On ne voit 
» pratiquement que les électrons de conversion du y de 4o keV et les 
- électrons Auger. 

b) Remplissage avec Xe. Les photons K sont alors détectés dans 
. environ 30 p. 100 des cas. Si tout ou partie de la raie de 36,9 keV était 
une conversion K, on devrait trouver une raie d’énergie —36 + 20,2 
— 57,1 keV correspondant à la détection simultanée d’un électron 
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et d’un photon de réarrangement. Gette raie devrait être également : 


‘présente dans le cas où une partie non négligeable de la raie de, 
Ÿ 


N/mn 


50 volts 4 
Fig. 13. 


Fig. 12. — 10#Pd étudié au compteur proportionnel, # 
‘la source étant montée sur sonde interne. Le gaz de remplissage est l'A. : 


Fig. 13. — Même montage que la figure précédente, mais le gaz 
de remplissage est le Xe. Cette fois, le pic de photons K apparaît. 


36,9 keV serait en coïncidence avec la capture K (ce qui serait le cas 
d’une transition de faible multipolarité). Comme l’on n’observe pas. 
une telle raie, ces 2 éventualités sont à. 
N *K(RN) 103pj (y) rejeter (fig. 12 et 13). Il faut remarquer 

mie que les raies électroniques de 17 keV et. 
36,9 keV, apparaissant seules dans les 

enregistrements obtenus avec l’A, sielles. 
se distinguent nettement, ont cependant. 
une largeur plus grande que les raies de. 
photoélectrons ; pour cette raison, ilest dif- 
ficile de mesurer l’intensité des photons L. 
avec précision. Ne pouvant atteindre la. 
capture L directement, j'ai comparé l'in- 
tensité [x des photons K au nombre de 
désintégrations N, déduit des raies élec- 
troniques. On trouve ainsi Ik/No— 0,48, ° 
ja Rue et, avec un rendement de fluorescence 
MEL de + Bd. ME AA Wx — 80 P- 100, on arrivé à Capture K. 
étant cette fois exté-  tOtale/No 0,6. En fait, la grosse difficulté 
rieuré au compteur, dans cette mesure réside dans la détermi- 
rempli au Xe. nation du rendement du compteur bons 

: £ 
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Fig. 15. — Spectre d'électrons 
du ‘%Pd, entre 10 keV et 

50 keV, obtenu avec la lentille 
magnétique. | 


Fig. 16. — Spectre d'électron 
du ‘%Pd, entre 4o et 100 keV 


Pig. 45 
vers ie keV. 
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une énergie de photons — 20 keV. J'ai utilisé le parcours moyen 
déterminé pour *Fe, diminué du rayon de courbure des photoëlec 
trons dans le champ magnétique ; cela conduit certainement à uné 
surestimation de l'efficacité du compteur, comme on le verra plus 
loin. Il faudrait utiliser un champ magnétique d'au moins 5 000 gaus: 
pour amener le rayon de courbure à une valeur suffisamment faible 
pour que les pertes au.voisinage des paroïs ne soient qu'une correc 
tion du même ordre de grandeur que celle obtenue actuellement pou 
les photons K du Cu. 


Analyse par spectrométrie magnétique. — Le spectromètre utilisé 
est le même que dans le cas du ‘Zn. L’étalonnage est effectué ave 
les raies À, B, F et I du dépôt actif du ThB en utilisant les résultat 
d’Arnoult sur les valeurs de H, de ces diverses raies. 


Les sources obtenues par irradiation au cyclotron d'Amsterdan 
étaient séparées par chromatographie au Laboratoire d’Arcueil pa 
MM. Lederer et Bouissières. Les meilleures sources utilisées avaien 
une masse superficielle inférieure à 100 wg/cm?. 

La figure 15 montre un spectre obtenu vers les basses énergies; le 
raies trouvées sont (Tableau VI) : 


19 Une raie complexe dont le maximum apparent correspond 
17,9 keV, mais avec une déformation au voisinage de 16,3 keV. EIl 
comprend manifestement d’une part une raie dont l'énergie es 
17,0 E 0,3 keV et, d'autre part, une raie Auger (K — 2L) de Rh. 

20 Une raie de 19,7 keV correspondant à la raie Auger (K — LM 

3° La raie la plus intense que nous trouvons à 37,05 + 0,2 keVe 
excellent accord avec les mesures antérieures. 

4° Une raie à 49,7 keV. 

5° Enfin, une raie de 301 + 6 keV dont l'intensité est + 1/1 000 d 
la raie principale, et qui paraît trop large pour une raie monociné 
tique. Il a cependant été impossible de la résoudre en plusieurs con 
posantes. 


| La raie de 49,7 keV coïncide avec l’une des raies obtenues par Cor 
dans le ‘Ru mais elle n’a pas encore été signalée dans le ‘#Pd; so 
intensité par rapport à la raie de 37 keV est : 


1(49,7) ; 
1(37 keV) sa (8,5 2e 0,5) ATO=?: 


La raie de 301 n’a pas été signalée dans le spectre électronique de! 


transition Ru — {%Rh. Son intensité par rapport à la raie de 37 ke 
est trouvée : | 


1(301 keV) 
1(37 keV) (x ,2 = 0,3). TO, 
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Leur évolution dans le temps suit la période du ‘?Pd dans la limite 
- des erreurs statistiques. 


Pour préciser la nature de la transition responsable du rayonnement 


de 49, 7 keV, on a particulièrement étudié la région correspondant aux 


ANR OA AUTRE 


énergies comprises entre 49 keV et 100 keV. Si cette raie était une. 
raie de conversion K on devrait trouver la raie de conversion L vers 
70 keV. Nous n’avons rien trouvé dans cette région. Plus générale- 
ment s'il existe un rayonnement quelconque ei cette intervalle 
_ d'énergie, il est sûrement d'intensité < 1/1 000 de la raie de 49,7 keV. 


. On peut donc affirmer que ladite raie ne peut être qu’une conver- 


sion L d’un rayonnement de 52 + 1 keV. 


TaBzeau VI 


Energie dés 


Résultats de Energie du 
électrons 


Intensité RE 
a Cork (‘#Ru) | Interprétation | rayonnement 
relative {!) (keV) () ÿ (keV) 


16,2 Auger K—2L 
27. 10? Le ve < 


10.10— 19,1 Auger K—L—M 
en D AT gr 9 nt 7 Es D Te PO 


CR 
1 


or 


D 7. 10—? 29,8 K 53,0 
1 36,7 40, 
2 39,0 M (00) h 
—_ (e) 39,6 
8,50,10—2 : oh o! ‘A 
(Æ 0,5) 
(295) (?) 


De be 324 
(+ 0,03) 


La HS 


H | 


| ()Ona pris pour unité l'intensité de la raie L du 4o keV; c’est à 10 p+ 100 
Près l'intensité par désintégration. 

(?) Obtenus à partir de la désintégration du “Ru; Cork a mis en outre 
en évidence des électrons de conversion des rayonnements y de 498 keV et 
611 keV. À partir du ‘#Pd, le 498 keV est très peu intense (310—1 au lieu de 
93 p. 100) et res électrons de conversion ne sont pas visibles; le 611 keV n’est 
pas excité lors de la désintégration du ‘“Pd. 


_ Spectre y de faible intensité. — Au cours de ces études, Rietjens, 
Van den Bold et Endt travaillant sur des sources intenses ont trouvé 


… au spectromètre à scintillations les raies suivantes : 


Energie Intensité par désintégration 
503 keV 0,1 p.11 000 
367 » 100: » 
n 305 )» 0,1 » 
F5 262 » 0,04 » 


| 
L 


Ayant obtenu une source d'intensité suffisante, j’ai pu retrouver 
au spectromètre à scintillations les rayonnements de 500 keV, 
360 keV et aussi le rayonnement de 4o keV correspondant à la tran- 
sition isomérique. Parallèlement, avec une installation dontle pouvoir 
séparateur était supérieur au nôtre, Mickalowitch et Bouchez ont » 
obtenu les résultats plus précis du tableau ci-joint VII comparés à « 
ceux de l’équipe hollandaise. 4 
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PT ES 


TaBzeaAu VII 


Rayonnements X et ; du ‘Pd ne. 


Intensité relative 
d’après Bouchez 
Utrecht 


K, (Rh) 
Kg (Rh) | 
4o Æ 0,5 (255). 10 
Pas observé 65. Æ x (4% 0,6) 102 
262 + 15 Pas observé 
309 + 8 298 + 2 (3: Æ'oÿ3) 0 
Pas observé 330 
365 + 6 369 ER 
DOS ES 49 Æ 4 


Heydenburg et Temmer (34), par ailleurs, en bombardant une 
cible de Rh avec des « doublement ionisés de 6 Mev ont obtenu les : 
photons de 295 keV et 357 keV, dont les courbes d’excitation se 
présentent comme correspondant à des transitions E2, revenant à. 
l’état fondamental. | PUR 


Lé 


* 


_ Conclusions. — ENERGIE DE DÉSINTÉGRATION. — La présence dans le 
103Pd des rayonnements de 295, 367 et 498 keV et l’absence de celui : 
de 611 keV (trouvé par Cork et ses coll. dans le ‘Ru et confirmé. 
dans un travail récent de Endtetses coll. (21)), conduisent à penser que 
la différence d'énergie entre les états fondamentaux du ‘‘*Pd et du: 
_1%Rh est de l’ordre de 50 keV à 100 keV. Endt a effectué une analyse 
très détaillée du spectre de photons et, après avoir déduit les diverses | 
raies y, étudié le spectre de freinage interne correspondant à la 
capture K. IL trouve pour ce spectre une limite supérieure de. 
œhgo keV, ce qui conduit à une différence d'énergie entre les niveaux 
nucléaires {*Pd et 3%Rh d'environ 20 keV. re 
Pour une telle énergie de désintégration le rapport des captures L 


Il 


1 
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4 


_etKne dépend que des fonctions d’onde des électrons L, et K. Les 


_au compteur proportionnel, avec source interne, de l'intensité des 
ra photons K par rapport au nombre de désintégrations conduisaient à 
PA 


> un P,/Px beaucoup plus important, de l’ordre de 0,6. A partir des : 


| » expériences au spectromètre magnétique, on peut également essayer 

- d'atteindre cette valeur de P:/Px. Toutefois, par suite de la difficulté 

- d'estimer l'intensité des électrons Auger (K — 2L) groupés avec les 

- É électrons de conversion K du ÿ de 4o keV, on ne peut obtenir une 
> graude précision. Si l'on appelle W, le rendement Auger (nombre 

= d'électrons Auger par excitation K) et nr, le nombre d'électrons 
= observés : 


4 


5 & 
M + D). 


On peut en première approximation poser : 
-_é Lx FA ee : 
4 ( er Days 10 


- tion est d'accord avec la théorie. 


SCHÉMA DE DÉSINTÉGRATION, — À partir de nos résultats et de ceux 


Tagzeau VIII 
Mveauxz du ‘“Rh 


Nx N;, Lr Cr K/L 
K (Rh) 
- 4o 17 10 | CT T0: 0,8 4o 470 (gi Euro 
53 <5 10—6 | © 6.10—? | t,6.10—2 Z 10! Le 10! © 0,9 
| 65 32110 — < 107 — = — 
Î . 299 2,4.10— — — —— = = 
IE 324 © 10—# 10— © 10—* © 10 © 1 © 10 
Îl- 36 1,7.10— = = — - — "| 
AT 18 . 86:10 — _ bo (hr JE 0 
Gr S 10—5 — — = RE as += 


JL On iudique N, les nombres de photons, N, et N, d'électrons de conver- 
|| sion K et L rapportés à une désintégration. 
| () D'après Mei (61). 


= fonctions d'onde de Reitz (84) donneraient P:/Px— 0,12. Les mesures, 


+ on obtient alors Px/(Pi + Px) 0,90 ce qui en première approxima- 


: de Bouchez et Michalowicz, on peut présenter le tableau VIII qui. 


d 
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résume les données numériques obtenues sur les transitions y dans 


à ee 


# 


13Rh et le schéma de la figure 18 pour la désintégration de ‘*Pd et ” 


13Ru. Il subsiste d’ailleurs certaines difficultés à interpréter d’une 
façon satisfaisante ces deux désintégrations. | Ne 
L'essentiel de la capture aboutit directement au niveau isomérique 
de 4o keV. La transition de ce niveau vers l'état fondamental est 
définie par les coefficients de conversion interne comme E3. Le ‘#Rh 
ayant un état fondamental de spin mesuré 1/2, le niveau de 4o keV 
est 7/2 et il y a changement de parité entre les 2 états. Le modèle 


. I . 
en couche prévoit dans cette région des états p — ou g 9/2. Le niveau 


fondamental est donc— — et le niveau isomérique 7/2 +. 


7/2+ 


364 5/2-\'% 
299 3/2- *« 


\ 
\ 


53 9/2+° 
40 7/24 : 


O 1/2- 
Fig. 18. — Schéma.de désintégration du 13/4 et ‘Ru. 


Nous avons pu établir aussi une transition par capture orbitale vers 
le niveau de 53 keV, qui a été trouvé par Cork dans la désintégration 


du ‘#Ru, mais qui n'avait pas encore été signalé dans la désintégra- 


tion du #Pd. Cork a proposé pour le y de 53 keV le caractère E2. Ceci 
semble tout à fait impossible, En effet, le coefficient de conversion 
interne est au moins de 10 et cela ne peut s'interpréter que par une 
transition au moins M4. On est conduit ainsi à proposer pour le 
niveau de 53 keV ua spin 9/2, Soit un niveau g 9/2 en accord avec l: 
modèle en couches. 3 

Les niveaux de 299 keV et 364 keV qui s’identifient avec ceux 
qu'Heydenburg et Temmer ont obtenus par excitation coulombienne 


. À . . . Le 
doivent être des niveaux de rotation du niveau fondamental PE 


Le fait d'avoir le nucléon impair dans cet état conduit, comme nous 
l'avons dit, à un spectre de rotation particulier, avec un paramètre de 
déco 


caractère de rotation de ces niveaux par leur espacement 


\ 


(on peut 


uplage supplémentaire. Il en résulte que l’on ne peut justifier le … 


L 
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seulement en tirer la valeur du paramètre), et l’argumen t utilisable 
est le caractère E2 des courbes d'excitation d'Heydenburg et Temmer. 
- On attribue ainsi à ces niveaux respectivement les états 3/2 — pour 
le299 keV et 5/2 — pour le 364 keV. Ils sont responsables également 
du y de 65 keV trouvés par Bouchez et les raies électroniques de 
301 keV et 320 keV. Celles-ci correspondent à un branchement du 
Miveau de 364 keV vers celui de 4o keV. Cette transition de 324 keV 
serait fortement convertie. Ceci constitue du reste une des difficultés 
du schéma. 

- Les log de j.{ des captures aboutissant au niveau de 4o keV et à 
celui de 53 keV sont respectivement Æ 5,6 et 6,6. La capture vers 
72 + est sûrement permise; celle vers 53 keV est soit permise avec 
AJ — o oul, sans changement de parité, soit AJ — o oul, avec change- 
ment de parité. 

Les /.t des captures vers les niveaux de 299 keV et 364 keV sont 
respectivement f.{ — 10° et f.{—5.10". 

… Ces valeurs semblent indiquer que ces transitions sont une fois 
interdites (changement de parité) avec AJ—2 pour la première et 
MJ— 1 pour la 2e. 

On peut donc attribuer au ‘‘*Pd le spin 7/2 + et l'état g 7/2 en 
accord avec le modèle en couches. 


Transition ‘Sn — ‘‘?]n. 


ME: ELA 


» Introduction. — ‘Sn a été identifié en 1939 par Barnes (2) dans la 
réaction In + p, et, d'autre part, dans la réaction Sn + p par Livin- 
wood et Seaborg (45). Barnes, en particulier, a établi la filiation des 
périodes de 105 jours et de 105 min qu’il trouvait respectivement 
dans les fractions étain et indium de la réaction (In +p). Il a pu 
montrer que la période de 105 min de l'indium correspond à un état 
Somérique de 353 keV et que ‘‘*Sn n’émettait pas de positons. Par 
sontre, il a signalé un photon de 85 keV qui ne fut pas confirmé par 
les travaux ultérieurs de Colemanet Pool (16), de Thomas et coll. (87), 
de Cork et coll. (18), et Bowe et Axel (10). 

… Lorsque nous avons abordé ce travail, deux problèmes se posaient : 
|» a) Le schéma de désintégration, considéré jusque-là comme simple- 
ment constitué d’une capture aboutissant à l'état isomérique de 
Min, était remis en question par le travail de Cork et coll., qui 
rouvaient au spectromètre 8 2 raies électroniques d'intensité faible. 
IL proposaient d'interpréter comme dues à la conversion de 2y d é- 
iergie 255,2 keV et 400.9 en cascade avec la transition 1somérique 
le 393 keV. 


- b) L'énergie de la transition n'était pas connue. Thomas et ses 
E k “ 

E 

4 


a 
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coll. (87), en utilisant un schéma de désintégration simple et en comi 
parant au spectromètre £ l’inténsité des rayonnements Auger à cell 
des raies de conversion K et L du y de 393 keV, avaient trouvé ur 
rapport Capture L/Capture K très élevé, soit 0,8, mais leur mesure 
était très imprécise. \ 

Nous avons cherché à éclaicir d’abord la question du schémad 
désintégration en étudiant les rayonnements ÿ et e= au compteui 
proportionnel, au spectromètre à scintillations, et au spectromètre } 
Puis on a comparé l’intensité de la capture K au nombre de désinté: 
grations totales. # 

Les sources utilisées avaient une masse superficielle trop impor: 


tante pour que l’on puisse étudier avec précision les rayonnements de 


très basses énergies, c'est-à-dire les rayonnements L et les électron: 
Auger K. Pour une raison analogue, nous n’avons pas pu travaillez 
en sources intérieures dans le compteur proportionnel. Tous les 
essais ont été suivis de pollutions importantes alors que celles-€: 


étaient inexistantes dans le cas du ‘°*Pd. k 
La période obtenue en suivant la décroissance de Sn pendan 
plusieurs mois est de 119 +3 Jours. Ë 
1 


Rayonnement y et X. — A) L'étude au compteur proportionnel nt 
montre aucun rayonnement y d'énergie comprise entre celle du 


a N/min 13 : i 
Sn F 

oi" PE ( {) (Le # 
M 

TER 

100 Kev 2 


Fig. 19. — Rayonnements X et y de #Sn 
d'énergie inférieure à 100 keV, étudit 
au compteur proportionnel avec rem 
plissage de Xe (le rayonnement du Ok 
est dû aux parois du compteur). 


v 


0000000000000000000 0990 | 
L' 


20 40 Vols” 


rayonnement K de l’indium et 100 keV (fig. 19). La limite supérieurt 
est environ 0,3 p. 1 000. : 2 

B) Au Spectromètre à scintillations avec cristal de Nal, on n’a pa 
observé non plus de photons entre le rayonnement K de In et y | 
393 keV. S'il existe, en particulier, un photon de 255 keV son intensit 
est sûrement inférieure au centième de celle du y de 393 keV. Le 
premières courbes semblaient indiquer un rayonnement de très fa1bl 
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intensité dans la région de 150 keV : cette indication n’a pas été 
“confirmée par les études ultérieures effectuées avec des cristaux 
différents. 

É Dans la source la plus intense que l’on ait pu utiliser, nous avons 
| mis en évidence une raie de 1,1 Mev dont l'intensité est = 0,5 P. 100 
et son évolution en fonction du temps montre que sa période est au 
“moins égale à celle de ‘Sn, mais il n’est pas encore possible statis- 


tiquement d’affimer qu’elle appartient bien à cette désintégration. 


…. Rayonnement électronique. — À l’aide du spectromètre déjà utilisé 
“pour le ‘Zn et le ‘Pd, on a recherché les raies pouvant correspondre 
à la conversion de photons de 85 keV ou 255 keV. Si de telles raies 
- existent, on peut affirmer que leur intensité est inférieure au 1/100 de 
- celle de la raie de conversion K du y de 393 keV. En ce qui concerne 


#3 Sn 


Fig. 20. — Décroissance de la source 
de ‘Sn utilisée. 


Re 
Jours 


GS 
“Ja raie de 373 keV de Cork, le pouvoir séparateur du spectrographe 
utilisé serait insuffisant pour la distinguer des raies de conversion de 
l'état isomérique. Il n’a pas été possible d’étudier les raies Auger. 
4  SdHÉMA DE DÉSINTÉGRATION. — a) Je n'ai rien trouvé, aussi bien en 
“électrons qu'en photons, qui puisse être attribué à une transition de 
+ 255,2 keV. 
…., b) En ce qui concerne le rayonnement de 400,9 le pouvoir sépara- 
“teur des appareils utilisés ne permet pas d'éliminer la possibilité 
d'un rayonnement de cette énergie et d'intensité assez faible, mais 
on peut faire le raisonnement suivant : 
_ La nature de la transition isomérique est bien définie comme M4 
par la période et le rapport des conversions K et L [Graves, Langer, 
et Moffat (30)] En utilisant ce dernier rapport expérimental et le 
| oefficient de conversion K tiré des tables de Rose, on obtient un 
Coefficient de conversion interne total « — 0,58 + 0,03. J'ai déterminé 
xpérimentalement ce coefficient de conversion total avec le dispo- 
Sitif décrit et j'ai trouvé : «— 0,52 +0,05. Avec un appareil diffé- 
rent, Cook et Hayne ont trouvé a—0,56 +0,03. L'accord de ces 
valeurs expérimentales et théoriques est satisfaisant. Comme la raie 
électronique vue par Cork est peu intense, il faut bien que le photon 
“le soit également. 


% 


“Ann. de Phys., 13e Série, t. 4 (Janvier-Février 1956). 4 
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c) Finalement, les 2 transitions proposées par Cork ne peuvent st 

LE ah 
présenter au plus que comme deux embranchements d'intensits 
inférieure au t/100 du nombre de désintégration. pour le 255,2 ke\ 
et inférieure au 1/10 pour le 400,9 keV. | 


Capture L)Capture K. — Les sources dont nous avons disposé n( 
permettant pas de travailler directement sur les rayonnements L, nou: 
avons comparé les intensités des rayonnements de fluorescence K a 
nombre de désintégrations totales déduit des mesures absolues su 
le rayonnement électronique. De toutes façons pour le Sn le rende 
ment de fluorescence est 4 fois plus grand que le rendement Auger 
Il est donc préférable de remonter au nombre d'excitations dé ke 
couche K,par l'intermédiaire du rayonnement X. 

Ces excitations sont dues pour une part à la conversion K de l’éta 
isomérique et pour le reste à la capture K. Dans le premier cas, le 
rayonnement X est en coïncidence avec les électrons de conversior 
correspondants. L'étude de ces coïncidences permet d'obtenir l’effi 
cacité des détecteurs pour ledit rayonnement X et d’en déduir 
l'intensité totale du rayonnement de fluorescence. 

On a opéré de façon symétrique, c'est-à-dire en détectant simulta 
nément dans chaque compteur à la fois les électrons et les photons 
Le rayonnement X étant.distingué des photons de 393 keV pa 
absorption dans le Cu, on a tenu compte des pertes dans la source 
elle-même et de l’absorption dans le canaliseur et les fenêtres di 
compteur. | 

On obtient finalement, pour le rapport Capture K/Nombre total di 
désintégrations, 0,85 Æ 0,10. 

Eau négligeant les embranchements dont l'intensité ne peut être qu: 
faible comme nous l'avons montré plus haut, on en tire une estima 
tion de P,/Px— 0,17 +0,12. 

Ceci ne permet pas de conclure valablement soit sur l'énergie d 
la transition soit sur le rapport des fonctions d'onde. C’est en accort 
avec les dernières évaluations de Broyles, Thomas et Haynes (87) e 
très inférieur à leur première estimation de Pr/Pr Æ 0,8. 


La désintégration du ‘?Rh. 


Introduction. — Encore peu étudié, le ‘?Rh fut d'abord produi 
par action des neutrons rapides sur le rhodium par Hole en 1945 (35) 
En travaillant à la chambre de Wilson, cet auteur a montré qu'i 
était émetteur 6+ et f— en proportions sensiblement égales, l’un e 
l’autre spectre ayant une énergie maxima d'environ 1,1 Mev. Récem 
ment Marquez (53) au spectromètre 8 a mis en évidence la complexit 


f 
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du spectre de positons et un certain nombre de rayonnements électro- 
niques de conversion interne. 

” Nous avons effectué cette étude avec une source de ‘®Rh obtenue 
par réaction Ru(dn) au synchro-cyclotron d'Amsterdam grâce à l’obli- 
geance du professeur Aten ; le ‘2Rh fut séparé au laboratoire par 
chromatographie sur papier par Lederer. L'intensité de cette source 
était trop faible pour nous permettre l'étude du rayonnement électro- 
ique avec la lentille magnétique, mais nous avons pu travailler 
ur les rayonnements X et y qui sont mal connus. Les expériences 
ont été effectuées 9 mois après l’irradiation pour n'être pas gêné par 
“les périodes plus courtes. 

cs Etude du spectre. — Le spectre y obtenu au spectromètre à scintil- 
lations montre la présence d’un assez grand nombre de raies y dont 
“certaines coïncident avec celles proposées par Marquez pour inter- 


Tagzeau IX 


E, keV (1) 1, ) 
K (Ru) 100 
125 5 DAV 
200 + 4 58 + 6 
5 =5 8o + 10 
685 #15 26 + 4 
720 /=E120 10 
- 700 + 20 10 
| 1 085 + 10 56 + 6 


(2 On n’a pas observé les raies y de 86,3 keV et 353 keV indiquées par 
L. Marquez (53) FL 
. (2) Intensités relatives rapportées à celle du rayonnement X. 


éter les électrons de conversion observés au spectromètre P (1). 
ensemble de nos résultats est résumé dans le tableau IX. Mais le 
ultat le plus important est que, contrairement aux résultats anté- 
urs, la capture K est beaucoup plus intense que l'émission de 


1) Ces rayonnements s'accordent en général avec ceux observés récem- 
; par DB. Kochendorfer et R. J. Farner (Phys. Rev., 1954, 96, 855 A) 
L par D. Bès et H. Bosch à Buenos-Aires (C. R., Paris 1954 séance du 
» décembre). En outre, N. Perrin dans ce même laboratoire, avec une 
istallation différente de la nôtre, a obtenu des résultats en bon accord 


vec ceux publiés ici. 


> 
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io positons ; la raie d’annihilation, en effet, n'apparaît pas dans le spectre 
fa (pas même lorsque la source de ‘*Rh est placée entre ‘eue écrans 

de 500 mg/cm? de Pb). L'émission totale de positons ne doit pas 

dépasser 5 à 10 p. 100 des désintégrations. Dans | analyse du spectre, 
- on observe les rayonnements y de 125 et 195 keV ; celui de k75 keV 
\ est le plus intense et rend difficile l'appréciation de l'intensité du pic 
7 d’annihilation. Il existe en outre un groupe difficile à analyser entre 
À: 600 et 850 keV ; on peut affirmer une raie vers 635 keV mais le groupe 
1 d'impulsions restant peut s’interpréter comme dû à 2 rayonnements y 


z75kev Nx4 635Kev 
ll 


; 20 40 60 80 volts 

pit Fig. 21. — Spectre de ‘2Rh obtenu au spectromètre à scintillations (INa) 
‘5 pour des énergies comprises entre 80 et 800 keV. 
hi 
55 de 720 et 790 keV. Enfin, il existe un groupe à 1 ogo keV, trop larg 
Br pour être dû à un seul rayonnement et qui est probablement produi 
GT par deux rayonnements d’énergie voisine (1 080 et 1 100 keV envi 
__  ron). Au-dessus de cette énergie, il existe encore quelques impulsion 
produites par des raies de faible intensité mais notre source était tro] 
Le $ peu intense pour permettre une analyse de cette région du spectre. 
CR 

, Etude du rayonnement X.— Jusqu'à ce présent travail, les différent 

+ : : auteurs ont étudié surtout les rayonnements . Marquez, par exempl 


(sans du reste étudier les rayonnements de réarrangement atomique) 


AREAS 


‘ propose un schéma de désintégration en négligeant la capture orbi 
Eee tale. J'ai donc été surpris du peu d'intensité de l’annihilation pa 
D: rapport à celle des photons, et me suis particulièrement attaché 


vérifier la nature du rayonnement X. J'ai déterminé son énergie à 
compteur proportionnel, au spectromètre à scintillations, et pa 
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absorption sélective. Les trois méthodes conduisent à une énergie de 
(19,0 Ho,2) keV, ce qui identifie le rayonnement X comme étant 
bien K(Ru). A l'aide du re proportionnel, on sépare. 
K,(Ru) (19,2 keV) de Kg(Ru) (21,6 keV), mais il est impossible de 
distinguer K,(Pd) (21,1 keV) de K; e(Ru). 
« D'après la mesure des ET relatives des raies K,Ru et 
(K;Ru + K,Pd), il résulte que l'intensité du rayonnement K Fe Pd 
.est au plus égal au 1/20 de l'intensité du rayonnement K, de Ru. 


Conclusion. — L'essentiel de la. désintégration du ‘?Rh s’effectue 
“donc par capture orbitale, comme le montrent l'abondance des rayon- 
-nements X du Ru et la faible intensité des positons (!). 
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È | INTRODUCTION 


La capture électronique bien que prévue théoriquement en 193% 
“par Yukawa et Sakata n’a pu être mise en évidence expérimentale. 
ment qu'en 1937 par Alvarez. La date relativement récente de la 


(1) Thèse présenté à la Faculté des Sciences de l'Université de Paris pour 
obtenir le grade de Docteur ës sciences, soutenue le 10 mai 1955. 
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découverte de ce phénomène jointe aux difficultés expérimentales 
inhérentes, expliquent que la capture électronique soit jusqu’à pré-4 
sent le mode de transformation radioactif le moins étudié. L'étude 
de la capture d’un électron L en particulier n'a été faite jusqu'ici ques 
dans un très petit nombre de cas. 
La capture électronique présente un intérêt théorique et expéri- 
: mental particulier par rapport aux autres modes de désintégrations.w 
> Elle fait d’une part intervenir directement le cortège électronique : 
dans un processus de désintégration nucléaire et d’autre part elle est 
7% le seul cas de radioactivité où la quasi-totalité de l’énergie de la tran- 
sition est emportée par un neutrino. La mesure du rapport des: 
probabilités relatives de la capture L et de la capture K permet.en 
particulier si l’énergie de la transition est connue, de confronter 
directement avec l'expérience nos connaissances théoriques actuelles 
sur la structure du cortège électronique. 

C’est pourquoi, après une première expérience sur le Kr (26), je 
| me suis attaché ici à étudier la désintégration par capture L du ‘Ba. 
ER et du ‘Ge, tout en déterminant dans ce dernier cas l’énergie de la 
3 transition. 

Deux méthodes ont été principalement employées. Dans le premier 
cas l'étude du schéma de désintégration de ‘Ba à l’aide du compteur 
à scintillations a permis de montrer que dans ce cas la capture se fai- 
> sait en majeure partie par capture L. Dans le second cas l'étude 

/ conjuguée du ‘Ge au compteur à scintillation et au compteur propor- 
tionnel a permis de confirmer l'écart important entre la valeur 
expérimentale et la valeur théorique du rapport capt K/capt L déjà 
constaté pour °Kr. 
Dans cette étude on résumera tout d'abord les données théoriques 
indispensables pour l'étude de la capture électronique. Les techniques 
expérimentales utilisées seront ensuite décrites ainsi que l’utilisation 
de ces techniques dans l'étude expérimentale de la capture électroni- 
- que de ‘Ba et de ‘!Ge. | 
Nous terminerons enfin par une revue rapide des principaux résul- 
tats expérimentaux connus actuellement sur ce sujet et nous nous. 
proposerons de rechercher une explication théorique possible aux 
écarts constatés -entre les valeurs expérimentales et la théorie de 
Marshak relative à la probabilité de capture d’un électron par un 
noyau. 4 
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CHAPITRE PREMIER 


Généralités sur la désintégration nucléaire 
‘ par capture électronique. 


— 
A 


… Capture électronique et émission 8. — Jusqu'en 1933 on considérait 
«la radioactivité « comme la forme la plus importante des transforma- 
tions radioactives, l'émission d’un électron négatif sans distinctign 

entre rayonnement 8 nucléaire et électrons de conversion étant consi- 
…dérée comme une forme mineure de radioactivité. La m ultüiplication 
… des cas de radioactivité par émission d'électrons négatifs, et la preuve 
d'un autre mode de transformation des noyaux par émission d'élec- 
“trons positifs ont été apportées par la découverte de la radioactivité 
artificielle en 1934 par I. et F. Joliot-Curie. On était ainsi amené à 
* reconnaître le rôle important joué par les électrons dans les transfor- 
* mations radioactives. 

L'hypothèse du neutrino formulée par Pauli pour expliquer la 

“distribution continue de l'énergie des spectres électroniques servit de 
base à Fermi en 1934 pour l'élaboration de sa théorie de la radio- 
activité 8. On disposait ainsi d’une théorie générale pour les transfor- 
… mations radioactives mettant en jeu les électrons positifs ou négatifs. 
» C'est dans le cadre de cette théorie que Yukawa et Sakata en 
1939 (54), Moller (33) et Bethe et Bacher (5) en 1936 montrèrent la 
; - possibilité théorique d’une transformation d'un noyau initial (A, Z) 
en un noyau final (A, Z — 1) par capture d'un électron du cortège de 
- l'atome. 
Dans la théorie de Fermi les électrons et les positons sont repré- 
“sentés comme étant créés au moment de leur émission par une trans- 
| formation neutron Z proton, la conservation du spin et le spectre 
* éontinu d’énergie dant assurés par l'émission simultanée d’un 
. neutrino. 
… On aurait ainsi: 


radioactivité B-:N>P+e-+v (A,Z—A,Z2+#:), 
radioactivité Pt: PN+et+v (A,Z—A,Z— 1). 


‘128 après la théorie de Dirac, l’électron positif serait représenté par 
‘une lacune dans le continuum des électrons d'énergie négative, 
= manquant étant amené dans la zone d'énergie positive par 
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l'apport d’une énergie minimum de 2 me?. On aurait donc plutôt ÿ 
dans le cas de la radioactivité Ê+ : 


EEE OIEN, 

la capture de (e) et (v) dans un état d'énergie négative correspondant. | 
respectivement à l'émission d’un électron positifet d'un anti-neutrino. ! 
Le phénomène d’annihilation montrant l’analogie eutre les électrons 
dans les deux états d'énergie, il n’y aurait pas de raison « priori, 

, , - r , vi 2 = ” 
pour qu’un électron ne soit pas capturé dans un état d'énergie posi- 
tive. On aurait alors : 


P+e+(r)—N, 


e étant un électron disponible au voisinage du noyau c’est-à-dire en 
plus forte probabilité un électron du cortège. 

Wo étant la différence d'énergie entre le noyau initial et le noyau 
final, ce processus de capture électronique est possible si : 


Wo> Wa + pc! 


W, étant l'énergie totale de l'électron capturé (différence entre 
l'énergie au repos et l'énergie de liaison de l'électron dans l’état n} 
et uoc° l'énergie correspondant à la masse au repos du neutrino. 
Celui-ci est donc émis avec une suite de valeurs discrètes d'énergie 
Wo + W, correspondant à la suite des énergies Wx — moc? + Ex, 
Wi= mc? + E,, etc , la capture d’un électron de la couche K n’étant 
possible que si Wo > — W% + wc° et ainsi de suite. Ainsi contraire- 
ment à l'émission 6+ l'(anti)ueutrino n’est pas émis avec un spectre . 
d'énergie continue. Fe 

Dans le cas uù Wo << 400? — mac? les noyaux (Z, A) et (Z— 1, A) 
sont stables vis-à-vis l’un de l’autre, par contre si Wo > moc? + pc? 
l'émission $+ devient possible et entre en compétition avec la capture 
électronique. On peut douc déhiuir dans ce cas le rapport Xx/hg+ de la 
probabilité de ‘capture d’un électron de la couche K à la probabilité: 
de la désintégration par emission d'électrons positifs. Les mesures 
expérimentales nombreuses de ce rapport ont permis de donner une 
vérification directe de la validité de la théorie de Fermi. 


Probabilité de capture d’un électron orbital. — Il se trouve que les 
seules données précises connues actuellement, tant au point de vue 
théorique qu'expérimental, se limitent aux transitions permises. Dans 
ce cas.et si l'énergie W, permet la capture K seuls les électrons! 
S(/ —1/2, (= 0) et p, (j = 1/2, l—:1) peuvent être capturés avec une 
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Robabilité appréciable. D’après Marshak (35) les valeurs de la pro- 
. babilité de PA seraient respectivement : 


x =E X(Wo + W;}gulr) 


Co] 


et : 


kL=E X(Wo + WAR Lr), 


. F étant un facteur d’origine nucléaire et g;,et f},, étant liés aux 
- composantes des fonctions d’ onde des électrons s et p, dans le champ 
du noyau et à une distance r de son centre correspondant au fayon 
= nucléaire moyen. On aura donc comme probabilité de capture d’un 
… électron dans la couche K (35), (39): 


de x = EF X (Wo + Wk}?g;(r) 
… et comme probabilité de capture d’un électron L: 
ME X (Wo + W)4{g2,(r) +2 (r)] 


» en négligeant la masse au repos du neutrino et les différences d’éner- 

; gie entre les'électrons s et p, de la couche L. 

”_ On voit ainsi que l’évaluation théorique du rapport À:/1x ne dépend 
* pas du facteur F d’origine nucléaire et se réduit à l’évaluation de 

… l'expression : 


(W+ Win SL) + finlr) 
(WoW)? © t 


À 
p\ 9 
gKlr) 

… Si l’on connaît expérimentalement la valeur de l'énergie W, la déter- 

* mination théorique de }./$ se ramène donc à l'évaluation des fonc- 
» tions d'onde électroniques au voisinage du noyau, La confrontation 
* avec la valeur expérimentale permet donc de contrôler d’une façon 
D imple et directe l’état actuel de nos connaissances sur la structure 

À électronique de l’atome. 


k. Étude des fonctions d’onde électronique au voisinage du noyau. 
» — Le calcul rigoureux de telles fonctiuns d’onde ferait intervenir 
1 les termes d'interdétion entre les différents électrons du cortège, ce 
. qui présente de grandes difficultés pratiques. Pour son calcul de la 
or de capture Marshak a utilisé l'approximation correspon- 
4 dant à l’utilisation des fonctions radiales. Une telle approximation 
V, conduit à la notion d'états individuels pour des électrons théorique- 
” ment indiscernables et par conséquent à la notion de couches électro- 
niques, notion restée j Jusqu'à présent satisfaisante. 
L. Avec cette approximation, le calcul des fonctions radiales reste 
» encore difficile. Différentes solutions ont été proposées par Marshak 
À Roncions hydrogénoïdes relativistes), par Hartree (méthode du champ 
le. 
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self-consistant) et par Reïtz (42). Mme P. Benoist a comparé (4) les 

résultats des calculs effectués à partir de ces différentes théories et, 

d’après cette étude, 1l semble plus rigoureux d’utiliser pour la déter-" 
mination de g;(r) et de gi (7) les fonctions de Hartree jusqu'à Z = 25* 
et les fonctions relativistes de Reitz pour Z >> 25. Les valeurs de ces” 
fonctions ont été calculées pour les différentes valeurs de Z par Rose 

ét Jackson (46) et ces auteurs donnent la courbe ci-jointe (fig. 1) pour 

le rapport 91/9x à la limite du noyau. 

La capture L;; étant peu probable dans une transition permise par 
rapport à la capture L; on commet une erreur négligeable en utilisant 
pour AMC l'expression : 

2 à nas 
Fa 16 229, 


« étant la constante de structure fine (> =.) et Z. le Z effectit 
corrigé de l’effet d'écran. 

La confrontation entre l'expérience et la théorie est donc possible 
si l’on connaît à la fois l'énergie de la transition et le rapport Ar/kx. 
Si les mesures expérimentales du rapport xp sont relativement 
nombreuses, il n’en est pas de même des mesures du rapport À1/Ax- 
De plus dans la majorité des cas on ne connaît pas l'énergie de la 
transition correspondante, cet état de choses étant dû en grande 
partie aux difficultés liées à l'étude expérimentale de la capture K et 
surtout de la capture L. 

La plus grande partie de l'énergie disponible lors d’une capture 
électronique étant emportée par un neutrino expérimentalement 
inobservable, l'étude de la capture ne peut donc se faire que par 
l'intermédiaire de phénomènes physiques secondaires. | 

La capture d’un électron du cortège par un noyau de masse atomi- 
que Z conduit à la création simultanée d’une lacune dans le cortège 
du noyau résultant Z — 1. On devra donc observer pour chaque cap- 
ture les phénomènes physiques accompagnant le réarrangement du 
cortège atomique. 

A la suite de la capture d'un électron K les transitions L — K 
conduisent à une lacune dans la couche L, une telle lacune pouvant 
aussi être produite par la communication de l'énergie de liaison d’un 
électron K à un électron de la couche L (effet Auger). L'observation 
simple des phénomènes consécutifs à la création d'une lacune dans 
la couche L (rayonnement X caractéristique et électrons Auger) ne 
suffit donc pas pour l'étude de la capture L. Dans l’étude des phéno- 
mènes de recombinaison liés à la capture électronique, il faut évi- 
demment tenir compte aussi de la création éventuelle de lacunes dans 
le cortège à la suite de phénomènes physiques différents de la cap- 
ture tels que la conversion interne. On voit donc que l’étude de la 
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 » 
Lu 
= 


capture électronique par l'émission du rayonnement caractéristique X 
: , Là H 

pou Auger de l’atome résultant Z — : est souvent rendue difficile par 
_des phénomènes connexes (conversion interne, émission dé rayon- 


à 2 
7 | 


90 


it 


_ nement d’origine nucléaire, émission d'électrons positifs ou néga- 
# ifs, etc., etc..). De plus l'étude de ce rayonnement ne nous renseigne 
as directement sur l'énergie disponible pour la capture, c'est-à-dire 
en grande partie l'énergie emportée par le neutrino. Pour déterminer 
cette énergie il est nécessaire de recourir soit à des méthodes indirec- 
tes, soit à l'étude du rayonnement électromagnétique accompagnant 


- la capture. 
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CHAPITRE II 


Description de l’appareillage utilisé (‘). 


Le ‘*%Ba et le 71Ge étant des cas de capture électronique non 
accompagnés d'émission $* deux méthodes expérimentales ont été 
utilisées. La spectrométrie y par scintillation d’une partet le compteur 
proportionnel d’autre part. 

La mise au point de ces deux techniques m'a amené à réaliser au 
laboratoire de Physique et Chimie nucléaires un certain nombre 
d'appareils électroniques spéciaux. On peut noter pour la spectromé- 
trie par scintillation une alimentation 1 750 V stabilisée au 1/10 000 
et un amplificateur non saturable à gain 100 (21). 

Pour le compteur proportionnel une alimentation 5 000 V stabilisée 
au 1/10 000, un préamplificateur et un amplificateur non saturable de 
gain 10 000 (22) (42). 

Les études de schémas de niveaux par la spectrométrie y en coïnci- 
dence ont rendu nécessaire la construction d’un sélecteur d’ampli- 


_ tude d’impulsions permettant d'utiliser un pouvoir de résolution 


de 2,310 sec (21). 

Ce sélecteur permet également l'analyse du spectre d’impulsions 
fournies par le compteur proportionnel. 

Le compteur proportionnel de 8 cm de diamètre et de 35 cm de 
longueur utile a déjà été utilisée pour l'étude de la capture électroni- 
que du Kr et a été décrit dans les publications relatives à cette 
étude (22) (26) (42). 


CHAPITRE III 


Etude expérimentale 
d’une capture électronique complexe. Cas de ‘Ba. 


La capture électronique peut être accompagnée d’un rayonne- 
ment y complexe provenant de la désexcitation du noyau résultant de 
la capture. 

Dans ce cas, il est nécessaire pour l'étude de la capture de connaître 
avec précision le schéma de désintégration du noyau excité résultant 
et en particulier les différents coefficients de conversion des rayonne- 
ments y de ce schéma. Ë 


(:) Ce chapitre a été résumé. Pour plus de détails voir les publications 
citées en référence. 
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On peut ainsi connaître la contribution de la conversion interne 
dans l'émission du rayonnement X caractéristique de l'atome résul- 
tant et en déduire par soustraction la contribution de la capture 
proprement dite. On devra donc avant toute étude d’une capture 
électronique « complexe » déterminer le schéma de désintégration 
résultant. 


Cas de ‘Ba. Historique. — S. Katcoff (17) signalait en 1947 la pré- 
sence d’une activité de longue période dans de baryum irradié en 
neutrons. La séparation éhieaique du baryum de la source montrait 

que cette activité 
NANTES (39 heures) était liée à ce der- 
| nier élément et 
| pouvait être attri- 
buée à la réaction, 
‘32Ba (n, y) 133Ba. 
a (10ans) L'énergie des 
rayonnements 
émis étudiée par 
la méthode d’ab- 
sorption mettait en évidence l'émission du 
rayonnement X, caractéristique du cæsium 
È Ru Er 2; accompagnée de l'émission simultanée 
DC sr de À Sîkev d’un rayonnement } de 360 kev. L'activité 
Je de la source n'ayant pas varié appréciable- 
ment pendant une période de 20 mois l'auteur en déduisait une 
limite inférieure de 20 ans pour la période de cette activité. 
* A partir d’une source obtenue par irradiation de cæsium en deu- 
“tons F. Yu et J. D. Kurbatov montraient (55) que ce radioélément à 
ongue période pouvait provenir de l'état excité de période 39 heures 
du 133Ba. L'analyse des rayonnements émis, par absorption et détec- 
tion par une chambre d'ionisation ainsi que par détection dans 
a chambre de Wilson, montrait que le rayonnement y suivant la 
capture était complexe et composé de deux rayonnements y de 80 kev 
et de 310 kev. , 4 
Le schéma de désintégration admis à la suite de ces travaux pouvait 
être représenté comme indiqué sur la figure 2. La valeur de la période 
ayant été fixée ultérieurement à 9,5 ans par S. Katcoff (rapport 


BNL 149, mars 1952). 
L 


Pig2 


Capture € 


360 kev 


| Préparation de la source. — La source de ‘*#Ba utilisée a été 

tenue par séparation chimique du baryum à partir de chlorure 
: de cæsium irradié en deutons de 6,7 Mev au cyclotron du labora- 
toire de Physique et Chimie Nucléaires du Collège de France. 


+ de Phys. 13e Série, t. À (Janvier-Février 1996), 5 
4 

+ 

ne - 
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Pour permettre la décroissance de #*Ba (39 heures) produiten grande 
quantité, ainsi que d’autres corps radioactifs à période relativement 
courte éventuellement présents sous forme d’impuretés, l'étude a été 
effectuée plusieurs mois après l’irradiation (25). 

L'activité de ‘Ba résultante est faible et l’étude en spectrométrie y 
n’a pu être faite qu'en plaçant la source au voisinage du cristal de 
Na L.TI (géométrie rapprochée). 

Dans le paragraphe suivant nous allons envisager les perturbations 
apportées par cette disposition. 


_ Spectrométrie | d’un rayonnement complexe. — Le spectre des impul- 
sions dues à un rayonnement y monoénergétique se compose d'une 
raie correspondant à la création de photoélectrons dans le cristal par 
le rayonnement y incident et d’un spectre continu correspondant aux 
électrons émis par effet Compton. La largeur à mi-hauteur de la raie 
photoëélectrique correspond au pouvoir de résolution du spectromètre, 
le spectre d’impulsions étant d'autant plus facilement interprétable 
que le pouvoir de résolution est plus élevé. Une amélioration de ce 
pouvoir de résolution conduit en particulier à une séparation plus 
nette entre le front du spectre des électrons Compton et la raie photo- 
électrique. 

Dans le cas de l'émission non simultanée par la source de plusieurs 
rayonnements y d'énergie différente, le spectre d’impulsion obtenu 
correspondra à l’addition simple des spectres d’impulsions corres- 
pondants à l'intensité et à l'énergie de chaque rayonnement. 

Si l’émission de deux rayonnements se fait simultané- 

NAnin. ment, la probabilité de détection des deux rayonnements 

500 dans le cristal sera d'autant plus grande que l’angle 

solide et que l’efficacité seront plus élevés. N 
Dans le cas d’une géométrie rapprochée et d’un cristal 
de grande dimension, la probabilité de détection simul- 


360kev 


Fig. 3. 
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tanée de deux rayonnements y en coïncidence sera donc importante 
“et le spectromètre se comportera comme si le rayonnement détecté 
avait une énergie égale à la somme des deux énergies envisagées 
(tout au moins en ce qui concerne la raie photoélectrique). 
L'observation de ces superpositions peut renseigner dans le cas 
d’un spectre y complexe sur la nature des rayonnements en coïnci- 
.dence; par contre l'existence de ces superpositions peut nuire grave- 
ment à la décomposition des spectres obtenus. L'impossibilité d’éloi- 
.gner suffisamment la source dans le cas du ‘*?Ba nous a conduit à 
supprimer les superpositions les plus gênantes par l’utilisation 
-d'absorbants appropriés. L'étude des superpositions en fonction de 
la nature de l’absorbant nous a de plus permis de déterminer en 
spectrométrie simple le schéma de désintégra- 
Nes. Ë tion qualitatif du ‘*Ba. 


Étude en spectrométrie y simple du rayon- 
nement émis par ‘Ba. — Rayonnement éner- 
gique. — L'étude du rayonnement y émis par la 
source après interposition d’un absorbant de 
1 mm de cadmium destiné à éviter les superposi- 
tions avec la partie moins énergique permet de 
mettre en évidence l'existence de deux rayonne- 
ments y d'énergie 292 + 4 kev et 360 +2 kev 
(fig.3)au lieu du rayonnement de 320 kev signalé. 
La décomposition du spectre obtenu permet, 
après les corrections dues à l'efficacité du cristal 
et à l’absorption des rayonnements par le cad- 
mium, de donner pour intensité relative des 
4 rayonnements de 2g2 kev et de 360 kev respecti- 
vement 26 p. 100 et 74 p. 100. 


» L1000 | 


% RS Rayonnement de faible 
2 | énergie. — L'examen sans 
absorbant de la partie peu 
énergique du spectre d’im- 
pulsion montre, en plus 


70kev 


81+70 


S0volts Amplitude des impulsions 


Fig. 4. 
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d’une raie intense d'énergie 31 kev due aux photons K caractéristiques 
du cæsium, un rayonnement d'énergie voisine de 80 kev (fig. 4). Cette 
raie fortement dissymétrique correspond à la composition du rayon- 
nement de 81 kev déjà signalé avec une proportion plus faible d’un 
14 : rayonnement moins énergique. 


à NE ; 
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Fig. 5a. 
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En vue de déterminer l'énergie de ce rayonnement, la méthode 

d absorption critique a été utilisée. L'énergie d'absorption critique 
du platine (78,4 key) se trouve en effet placée entre l’énergie de cès 

._ deux rayonnements. PA de 


| L’absorption par o,1 mm de platine en géométrie appropriée fes 


1 


/! 
1 
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< 


montre effectivement un déplacement du sommet de la raie de 
-8r kev à 70 kev. Il semble donc que l’on puisse attribuer une énergie 
voisine de 70 kev à ce dernier rayonnement. 

De. La décomposition du spectre d' impulsion obtenu donne après les 
corrections dues à l'efficacité du cristal, à l’échappement des pho- 
“tons K de l'iode et aux différentes superpositions observées (fig. 4 
ret 6) les intensités suivantes relatives à l'intensité des rayonne- 
- ments y plus énergiques : 


: 81 kev : 32 p. 100 70 kev : 6 p. 100 


Ces valeurs doivent correspondre aux valeurs réelles de l'intensité 

- des rayonnements émis car l’autoabsorption dans la source sans 

entraîneur et l'absorption dans la fenêtre de 1/10 de mm d’alumi- 
nium sont négligeables. 


NZ. 

min. Détermination qualitative du schéma de désin- 
* 505 81+31 tégration. —- L'étude de la variation des 
2 | superpositions dans la partie énergique du 


“de . 360 kev 
e+292+61 


| 


ni. 360431 


36C+81 


LU ! 50 volts Amplitude des impulsions 


4 Fig. 6. e 
3 Ba (10ans) 


spectre (fig. 6) montre 
l'existence de coïnci- 
‘dences à quelque 10 se- 
Bou près entre les 

| UE de 81 kev 

et 360 kev ainsi qu'entre 

les rayonnements de 

à kev, 7o kevet 81kev. 133. 


Copture € 


360 kev | 292kev É 
Fig. 7. 


‘absence totale d’une 
raie d’ Cas (360 + 292) kev montre de plus que ces deux rayon- 
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A la suite de cette étude on peut donc proposer dans ses grandes 
lignes le schéma de désintégration représenté figure 7. 


Étude du rayonnement y émis par ‘**Ba par la méthode des coïn- 
cidences. — Afin de confirmer le schéma précédent l’étude du rayon- 
nement émis a été effectuée par la méthode des coïncidences (24). 

Deux spectromètres y à scintillations ont été utilisés à cet effet, l un 
utilisant le cristal de Na I-T! précédent, l’autre utilisant un cristal 
de même nature à fenêtre mince de 1/10 mm d'aluminium (2,5 cm de 
diamètre et 6 mm d'épaisseur), avec la disposition géométrique 
représentée figure 8. L’absorbant de cadmium disposé entre le pre- 


133 
Source Ba 


Amm.Cadmium 4mm. Aluminium 


Photomultiplicareur 
1 


Photomultiplicateur 


2 


0,4 mm. Aluminium 


mier compteur et la source permettait d'éviter les effets de superpo- 
sition et les coïncidences parasites dues au passage des photons 
d'échappement ou des photons Compton peu énergiques d’un cristal 
à l’autre. 

Le dispositif de coïncidences utilisé avait un pouvoir de résolution 
de 2,310" seconde et permettait de sélectionner les amplitudes d’im- 
pulsions sur les deux canaux. 


Spectre en coïncidence avec le rayonnement y de 360 kev. — En sélec- 
tionnant sur le premier canal correspondant au cristal de 2,5 cm 
d'épaisseur les amplitudes d’impulsions correspondant exclusivement 
au pic photoélectrique du rayonnement y de 362 kev on obtient le 
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spectre en coïncidence re- 
présenté figure 9. On voit 
- d'après ce résultat que le 
rayonnement y précédent 
-est en coïncidence avec le 
rayonnement y de 81 kev et 
avec le rayonnement X, du 
cæsium correspondant soit 
à une éventuelle capture K, 
- soit à la conversion interne 
- dans la couche K du photon 
de 81 kev. 

Le rayonnement de 
360 kev n’est pas, par con- 
tre, en coïncidence avec les 

rayonnements de 70 kev et 
. de 293 kev. 


Spectre en coïncidence 
avec le rayonnement y} de 
292 kev. — Une deuxième 
. mesure en coïncidence a été 
effectuée en sélectionnant 
dans le premier canal les 
amplitudes  d’impulsions 
correspondant au pic pho- 
toélectrique du rayonne- 
ment de 292 kev. Dans ces 
conditions on voit sur la 
_ figure 3 qu'une faible par- 
tie des coïncidences obser- 
}vées (environ 1/5) sera due 
-à la détection partielle du 
rayonnement de 360 kev, 
le pic photoélectrique du 
rayonnement de 292 kev cor- 
‘respondant au «creux » du 
spectre du y de 360 kev. 

La décomposition du 
spectre obtenu en coïnci- 
 dence (fig. 10). montre la 
présence d’un rayonnement 
de 8r kev, d’un rayonne- 
ment d’environ 7o kev et 
‘du rayonnement X, carac- 
téristique du cæsium. 


+ 
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Une faible partie du rayonnement de 31 kevet de 81 kev observé. 
étant due aux coïncidences avec le rayonnement de 360 kev le rayon- 


c- péa libé 


nement y de 292 kev est donc en coïncidence avec le rayonnement de 


70 kev et avec une partie du rayonnement de 81 kev. 


Le rayonnement de 292 kev n’est pas non plus d’après cette mesure s 


en coïncidence avec le rayonnement de 360 kev. 


Détermination des coefficients de conversion. — Les mesures en 
coïncidence précédentes confirment le schéma de désintégration 
qualitatif donné (fig. 7), on peut alors d’après ce schéma déterminer 
les intensités relatives des différents rayonnements ainsi que leurs 
coefficients de conversion respectifs. 


CoNVERSION DES RAYONNEMENTS ÉNERGIQUES. — Une mesure d'absorp- 


tion au compteur Geiger-Müller à fenêtre mince des électrons de 


conversion émis par la source montre que la conversion interne des 


rayonnements de 292 kev et de 360 kev est faible (1 à 2 p. 100 d'élec-, 
trons énergiqués émis par désintégration). On peut donc, par la. 
comparaison des intensités des rayonnements de 292 kev et de. 


360 kev fixer à 74 p. 100 et à 26 p. 100 le rapport d’'embranchement 
entre la transition directe de 360 kev et la cascade 292 kev, 70 kev. 


CoNVERSION DU RAYONNEMENT DE 70 KEV. — Le rayonnement X, du 
cæsium observé dans le rayonnement en coïncidence de la figure 9 
correspond à la somme des effets de la conversion dans la couche K 
du rayonnement de 81 kev et d’une éventuelle capture K. Le même 
rayonnement X observé en coïncidence avec le rayonnement de 
292 kev (fig. 10) correspond à l'addition aux effets précédents du 
rayonnement X dû à la conversion dans la couche K du rayonnement 
de 70 kev. On peut donc par différence obtenir la contribution de la 


conversion K du rayonnement de 70 kev au rayonnement X; émis 


par la source. 


Après les corrections dues à l’effet Auger (11) et à l'efficacité du 


cristal, on obtient alors : 
ax (70 kev) — 2,4 + 0,4 


pour le coefficient de conversion dans la couche K du rayonnement 
de 70 kev. 

Si l’on suppose qu’il n’y a pas de transition directe par capture au 
niveau intermédiaire de la cascade 70 kev, 292 kev la comparaison 
de l'intensité du rayonnement y peu converti de 292 kev avec l’inten- 
sité du rayonnement y de 70 kev émis par la source donne directe- 
ment l'ordre de grandeur de la conversion de ce dernier rayonnement. 

‘On déduit ainsi des valeurs déjà données $ 1 la valeur : . 


1 


Liot. 70 kev —3 220,2 


pour le coefficient de conversion du rayonnement y de 70 kev dans 


les différentes couches de l’atome. 
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La cohérence de ces deux valeurs semble indiquer que la transition 
par capture électronique au niveau précédemment . indiqué ne 
contribue, si elle existe, qu'en faible proportion à la désintégration 
d 133 2 

e.133Ba, 

Les valeurs ainsi obtenues permettent d'attribuer un caractère 
principalement dipolaire magnétique à cette transition. En effet les 


valeurs théoriques obtenues par interpolation des résultats de 


M. E. Rose et al. (47) correspondent à 8, (70 kev) — 2,6 pour une 
transition M; et à a: (50 kev) — 14 pour une transition E:. 


… Conversion du rayonnement de 81 kev. — La comparaison de la 
Somme des intensités des rayonnements peu convertis de 360 kev et 
et de 290 kev avec l'intensité du rayonnement y de 81 kev émis par la 
source donne la valeur du coefficient de conversion dans toutes les 
couches de l’atome de ce dernier rayonnement. Avec les valeurs don- 
nées $ 1 on obtient : 


è 


Got. (81 kev)—= 1,95 + 0,1. 


Cette valeur indique que le caractère de la transition est principale- 
ment dipolaire magnétique (8, (81 kev)— 1,6, «s (81 kev) — 6). 

- Si l’on admet le rapport ax/a. de 6 déjà déterminé expérimentale- 
ment (11) on obtient ax (81 kev) — 1,7. Cette valeur est en bon accord 
avec la valeur de 1,77 donnée par Graham et Bell pour la même 
transition suivant la désintégration £— de ‘Xe. Les mesures de 
période effectuées par le même auteur indiquent de plus que la tran- 
sition est principalement dipolaire magnétique (11). 

.. La théorie des modèles en couches prévoit 5 états possibles pour le 
noyau de #Cs : g 7/2, d 5/2, d 3/2, s 1/2, h 11/2 (18). 

L'état g 7/2 étant attribué au niveau fondamental (29) le caractère 
dipolaire magnétique des transitions y de 81 kev et de 70 kev permet 
d'attribuer aux autres niveaux les états d 5/2, d 3/2, s 1/2 dans 
l’ordre des énergies d’excitation croissantes. 


- On peut donc en résumé de ce qui précède donner le schéma 


représenté figure 11 pour la désintégration par capture électronique 
in 3%Ba. | 

Cette étude se trouve en contradiction partielle avec une note au 
Bulletin de l'American Physical Society de Hayward et al. (12) qui 
signalent le même schéma de désintégration qualitatif, les différen- 
ces portant sur les intensités relatives des différents rayonnements et 
sur la valeur de l’énergie du rayonnement en cascade avec le rayon- 
nement de 293 kev (57 kev au lieu de 70 kev). 
Les différences d'intensité peuvent provenir du fait que la source 
utilisée par Hayward et al. avait été obtenue par la réaction ‘*?Ba 
(n, y) ‘Ba, tandis que la source utilisée par nous était une source 
Sans matière. Les auteurs eux-mêmes signalent que leur source était 


te 
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« notablement épaisse » et on peut en déduire que l'auto-absorption 


du rayonnement par le baryum est probablement importante et pers 


turbe les mesures d'intensité. 

D'autre part les auteurs précédents ne donnent aucun détail sun 
leur dispositif d'étude en coïncidence, ce qui permet de supposer que 
le rayonnement de 57 kev observé en coïncidence peut être dû à un 
phénomène parasite. 

A ce propos, nous pensons qu'il peut être utile d’insister sur les 
précautions indispensables à observer dans les études par spectroz 
métrie y en coïncidence. Les sources à étudier étant en général peu 
intenses, il est souvent nécessaire d’opérer en géométrie rapprochée 
et de toutes façons il n’est pas possible d’éloigner les deux 
compteurs de la source sans voir augmenter, à taux de coïncidences 
constant, le rapport du nombre de coïncidences fortuites au nombre 
de coïncidences vraies. 

Les deux cristaux de Na I.Tl montés en coïncidence sont donc 
en général proches l’un de l’autre et des coïncidences parasites 
peuvent se produire par passage d’un rayonnement secondaire d’un 


‘cristal à l’autre. On peut alors distinguer les coïncidences parasites 


dues à l’échappement des photons X; de l'iode d’un cristal et les 
coïncidences parasites dues à l’échappement d’un photon Compton. 
Dans le cas du ‘*’Ba, le spectre du rayonnement en coïncidence 
avec la raie X de 31 kev montre effectivement une raie de 55 kev. 
Cette raie de 55 kev correspond en énergie et en intensité à l'effet 
d'échappement des photons X; caractéristiques des atomes d’iode 
ionisés dans le cristal de Na I-(TI). Elle disparaît si l’on place un 
absorbant de o,1 mm de plomb entre les deux compteurs, cet absor- 
bant laissant passer le 8r kev mais empêchant les photons de l’iode 
(Xx — 27 kev) de passer d’un cristal à l’autre. Cet effet a donc été 
éliminé dans les expériences précédentes par l’absorbant de 1: mm 
de Cd placé entre les deux compteurs. è 
Une détermination exacte de l’énergie du rayonnement de 70 kev 
est envisagée par l'étude des électrons de conversion au spectromè- 


_tre 8 à lentille magnétique. 


. Détermination du rapport capture L/capture K de :**Ba.— D’après 
le schéma de désintégration donné figure 11, la transition par 
capture électronique est permise. Dans ce cas la période relativement 
longue (10 ans) du ‘Ba indiquerait que la transition par capture 
correspond à une énergie de désintégration très faible et peut être 
inférieure à l'énergie de liaison W, (W, — 36 kev) du cæsium. Dan: 
ce dernier cas la capture d’un électron K serait énergétiquement 
impossible et la capture ne devrait pas contribuer au rayonne: 
ment X du cæsium émis par la source. Le rayonnement de 31 kev en 
coïncidence avec le rayonnement y de 360 kev (fig. g) devrait être 
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alors uniquement dù à la conversion du rayonnement de 81 key 
dans la couche K (les rayonnements de 70 kev et de 293 kev étant 
éliminés par la méthode de coïncidence, leur conversion ne doit pas 
intervenir). La comparaison entre l'intensité de ce dernier rayonnement 


1 Ba (10ans) 


Capture L{ _. >°) 
à K 


133 


290 kev 
(26%) 


Fig. T1. 


corrigée de l'efficacité et de l'effet d'échappement et l'intensité du 
rayonnement X de 31 kev donne, en tenant compte de l'effet Auger 
et en supposant la capture K énergétiquement impossible : 


ax (81 kev) = 1,75 + 0,05 


pour le coefficient de conversion dans la couche K du rayonnement 
de 81 kev. 

En comparant cette valeur avec la valeur ax (81 kev) — 1,77 obtenue 
par la même méthode mais sur le même niveau de 81 kev provenant 
de la désintégration £ de ‘**Xe par Graham et Bell (11), etavec notre 
valeur expérimentale de 4x (81 kev), on peut donc en déduire que 
l'hypothèse précédente est probablement exacte. 

La capture électronique de ‘#Ba se ferait donc principalement 
par capture L, l’énergie de la transition étant inférieure à 36 kev. 
_ Si l’on admet que la transition de 8r kev a un caractère dipolaire 
magnétique pur, le coefficient théorique 8; — 1,6 donne pour limite 
inférieure du rapport capture L/capture K : 


h/x 2 9 
et pour limite supérieure de l'énergie de la transition : 
W;s + mc?< 4o kev 


correspondant à un log ff maximum de 5,6 indiquant une transition 


permise. 
Ces résultats sont confirmés par la comparaison des intensités obte- 
nues en spectrométrie y directe de la somme des rayonnements y 


sister 
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À 

de 81 kev et de 70 kev et du rayonnement X de 31 kev, compte tenu 

de l'efficacité du cristal, de l'effet Auger, de l'effet d'échappement 

et de la contribution à la raie X de la conversion des rFOnAeRE ES 
énergiques. 


CHAPITRE IV 


ÿ Etude expérimentale d’une capture électronique pure 
Cas de ‘Ge. 


En 1941, G. T. Seaborg I. I. Livingood et G. Friedlander (50) 
signalaient la présence d’une activité de 11 jours dans le gallium 
bomburdé par des deutons de 9 Mev et remarquaient que cette période 
us pouvait être mise en évidence dans les courbes de décroissance de 
QU Mann (34) portant sur le zinc irradié par les deutons. Cette activité 
caractérisée selon les auteurs par l'émission d'électrons de 0,6 Mev 


É : k non aëcompagnée de rayonnement y était attribuée à la formation 
# _ de Ge par la réaction T’Ga(d, 2n) ‘Ge. 
Ke  L. Seren, H. N. Friedlander et S. H. Turkel en 1947 (51), 


O0. H. McKown et al. en 1948 (20) et G. E. Mandeville et al. 
en 1949 (33) montrent que la décroissance de ‘Ge se fait par capture 
électronique pure, le rayonnement émis étant non des électrons mais 
le rayonnement X caractéristique du gallium. 

Les sources étudiées par ces auteurs ont été obtenues soit par le 
bombardement du germanium par les deutons, soit par irradiation 
de GeO: par des neutrons lents. En 1950, S. A. Reynolds (44) obtint 


1e la même activité de période 11 jours par irradiation du Ge séparé 
2% isotopiquement en neutrons lents, attribuant ainsi, définitivement 
20 l’activité observée au ‘Ge. 

WE En 1953, B. L. Saraf et al. (4g) déterminaient l'énergie de la ta 


sition par l'étude du spectre continu y lié à la capture, cequi permet- 
tait de classer cette transition dans les transitions permises 
(log ft —= 4,6 pour W, + mc? —0,23 Mev). 


Étude du spectre continu y lié à la capture électronique de ‘Ge. 
à, — Dans le cas d’une capture électronique non accompagnée de 
rayonnement y de désexcitation nucléaire (capture aboutissant au 
niveau fondamental du noyau résultant) il est possible d'étudier le 
rayonnement y lié à la capture. 

La possibilité d'un tel rayonnement avait été signalée en premier 
par Müller (37) puis étudiée théoriquement par Morrisson et 
Schiff (38). Ceux-ci après un certain nombre de simplifications obte- 
naient comme forme de spectre continu l’expression : 


W | 
Wmax ; 


P(w)=K.x.(1 — x) oux — 


! f 
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er 


Wuax étant l'énergie maximum du spectre continu, l'intensité totale 


du rayonnement étant donnée par l'expression (15). 


NY __ à (Wimax)? 
: Ncapt 127 (mc?) 
ET : 1 X - 
x étant la constante de structure fine (> = =) On obtient ainsi dans 


Me cas de ‘Ge avec W,:, — 0,23 mev: 


nv 
1e CRT ape 


Aeapt © 


D'après la formule donnant la forme du spectre, on peut obtenir une 


“décomposition linéaire en portant sur un diagramme le facteur V+ 


en fonction de W, N étant l'intensité du rayonnement | entre W et 
-W + dW (analyse différentielle du spectre d'énergie). Cette intensité 
est déduite du spectre d’impulsions en tenant compte des corrections 
.de pouvoir de résolution, de l'efficacité du cristal et du rapport effet 
"Compton effet photoélectrique. L'étude expérimentale de ‘Fe (9,30) 
#TA (9), ‘1Cs (48) et “°Ni (9) a permis de vérifier l'exactitude de la 
“forme théorique de Morrisson et Schiff pour les énergies suffi- 
samment éloignées de l'énergie des photons K de l’élément étudié. 
La décomposition linéaire donne alors avec précision la limite 
“d'énergie du spectre continu correspondante à Ws + W4. 
… La partie du spectre de basse énergie montre expérimentalement 
“une augmentation d'intensité par rapport à la forme théorique 
“d'autant plus grande que l'énergie est plus faible. 
… Dans la théorie de Morrisson et Schiff les effets coulombiens étaient 
négligés ainsi que la capture d’autres électrons que ceux de la 
couche K. 
“ Glauber et Martin (10) ont pensé que cette dernière approximation 
n'était pas valable pour les énergies voisines de l'énergie K et ont 
traité le problème en tenant compte des effets du champ coulombien 
et de la capture des électrons p. 
L’élimination de la première approximation ne change pas la forme 
du spectre lié à la capture des électrons s; par contre la contribution 
des électrons p conduit à la superposition au spectre en æ.(1—x) 
d’un spectre continu dont la composante de faible énergie est domi- 
nante et qui diverge pour l'énergie correspondant à l'énergie des 
photons K caractéristique de l’atome résultant de la capture. 
» La divergence de la forme expérimentale du spectre n'intervenant 
qu'aux faibles énergies, l’étude du spectre continu reste donc une 
méthode précise pour la détermination de l'énergie de la transition 


dans une capture électronique pure. 
Q 


. Préparation de la source. — La source de ‘Ge utilisée a été pré- 
parée en irradiant dans la pile Zoé (CEA fort de Châtillon) du germa- 
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tre et de 2,5 cm d’épaisseur. 

Le but recherché 1c1 étant de 
déterminer la limite du spec- 
tre y émis, un absorbant de 
1 mm d'aluminium était dis- 
posé entre la source et le détec- 
teur afin d’absorber complète- 
ment le rayonnement X du Ga 
et d'éviter les perturbations 
électroniques et les empile- 
ments fortuits d’impulsions 
dus à la détection du rayonne- 
ment X extrêmement intense. 


Détérmination de la limite du 
spectre continu. — On obtient 
dans ces conditions le spectre 
expérimental représenté figu- 
re 12. Afin d'évaluer l’absorp- 
tion due à l'aluminium, la 
même source a été placée de- 
vant un cristal à fenêtre mince 


ve <a 


nium métallique extrêmement” 
pur tel qu'il est utilisé dans la: 
technique des transistors. Après, 
la décroissance de "Ge formé le’ 
métal a été dissous dans l’eau” 
régale et séparé de As formé, 


par distillation 
anhydres. Le chlorure de germa- 
nium a été ensuite transformé en 


des 


chlorures 


oxyde par dissolution dans l’eau. 
L'oxyde cristallisé à partir de la. 
solution a été séparé sous forme 
d’une poudre blanche qui a été 


comprimée et transformée en une 


pastille de 2 cm de diamètre et 
de 1: mm d'épaisseur. 


Cette pastille disposée dans un 


support de plexiglas étanche a été 


placée devant un compteur à 
constitué par un 
photomultiplicateur EMI 62-60 
et un cristal de Na-Il activé au 
+ thallium de 2,5 cm de diamèe- 


scintillation 


4 
De 


20 onto re 


40 


6 avril 1954 


SO voits 


: 


5 4 
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d'aluminium. Le spectre obtenu représenté figure 13 donne la correc- 
tion d'absorption vers les basses énergies. 
La courbe de la figure 12 corrigée de l’absorption et de l'efficacité. 


ev 
300 
200 
100 


40 volts Amplitude des Impulsions 


14. 


Fig. 


© 


2 du cristal donne la décomposition linéaire de la figure 14 qui permet 
… de donner la valeur. 
| Woo LW;=226-+5 kev 

* our la limite du spectre continu soit 2355 kev pour l'énergie 


- totale de la transition (25). RER cn 
Les écarts expérimentaux vers les énergies élevées peuvent être 


+ 


St 
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expliqués par-le pouvoir de résolution («9 p., roo à cette énergie) du 
spectromètre à scintillation. Par contre on ne constate aucune diver- 
gence vers les basses énergies jusqu’à une énergie de 4o kev environ, 
alors que la contribution de la capture d'électrons p devrait com- 
mencer à être notable. On peut expliquer ce fait par une compensa: 


10 20 30 40 volts 10 20 30 4Ovolts 


Fig. 15. 


81 


4 Hértuite due à l’autoabsorption dans la source du rayonnement 


de faible énergie émis. 


< 
de, : 


ÿ 


Étude de la décroissance du spectre continu y. — L'étude de la 


décroissance du rayonnemént y observé a pu mettre en évidence un 
‘phénomène inattendu. Alors que la composante énergique du spectre 
décroit avec une période voisine de 11 jours, la partie de faible 
“énergie décroit avec une période légèrement plus grande (environ 


71 


14 jours). Il en résulte, au cours du temps, une TRS du 
Apectre expérimental vers les basses énergies, déformation illustrée 
par les courbes de la figure 15. Cette mation est encore plus visi- 
ble sur la série de décompositions linéaires déduites de ces courbes 
_ TS figure 16 après normalisation de la partie énergétique 
du spectre. 


226kev 
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Il semble peu probable que cette déformation du spectre soit due 
à des modifications accidentelles des caractéristiques de l’appareil- 


lage utilisé. En effet la limite du spectre continu donnée par les: 


diverses décompositions linéaires demeure constante et de plus un 
étalonnage du spectromètre effectué avant et après cette série de 
mesures n'a pu montrer aucune modification du spectre d’impulsion 


L 


Compteur 


Absorbant 


Source 


Fig19: 


| NEcran FE 


À 
SO mgr/ cm2 


Re D. 


Cu E.=8,995 rev Zn E.=9,675k4 
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donné par les deux rayonnements de 73 kev et de 279 kev émis 
par Ho. r 
. Après extrapolation de la droite correspondant au spectre continu 
iniual (fig. 14) et soustraction de ce spectre continu du spectre expé- 
rimental, on obtient un deuxième spectre continu dont la décompo- 
sition linéaire donne elle aussi une droite. Cette droite indique une 
énergie limite de 164 kev pour ce spectre (fig. 16). 

Une explication simple de ce phénomène pourrait être donnée par 
la-présence dans la source d’une deuxième activité de période légè- 
rement supérieure consistant en une capture électronique pure 

d'énergie W, + W;— 164 kev. 
“ Dans ce cas, il pourrait s’agir soit d’une capture provenant d’une 
-impureté de la source, soit d’une capture provenant d’un isotope du 
“germanium. Afin d'étudier la simplicité du rayonnement émis par la 
source, une mesure d'absorption a été effectuée en utilisant un 
compteur Geiger-Müller à paroi mince rempli de krypton. Les 
“courbes d'absorption dans Cu et Zn ont été représentées figure 17 


bé 


‘aiusi que la géométrie utilisée. L'examen de ces deux courbes montre 

que le rayonnement émis est homogène et d'énergie située entre les 
“énergies d'absorption critiques du zinc et du cuivre (9,675 kev et 
8.999 kev). Le rayonnement X émis par la source correspond de ce 
fait exclusivement au rayonnement X; du gallium. Ces mesures 
“ayant été effectuées à un moment où le deuxième spectre continu 
était relativement important (fig. 16), la seconde capture électro- 
“nique, si elle existe, pourrait donc être attribuée à un isotope du 
germanium. 

D’autres explications peuvent toutefois être données, une première 

“pouvant résider dans une modification importante de l’état physique 
de la source conduisant à une modification notable de l’autoabsorp- 
“tion des rayonnements peu énergiques. Cette explication est toutefois 
difficile à admettre, car la pastille de GeO, était de forme stable et 
était renfermée dans une enceinte étanche. 
Une explication plus plausible correspond à la présence dans la 
“source d’une activité y de période 14 jours en faible intensité par 
rapport à l’activité X du ‘Ge. Il faudrait toutefois un grand nombre 
de rayonnement y d'énergie voisine pour obtenir un tel spectre 
“continu, mais la faible intensité requise ne permet pas d’écarter 
-a priori cette hypothèse. 


£, 


_ Etude de la décroissance de l’activité X de ‘Ge. — L'étude de la 
“décroissance de l’émission du rayonnement X,; du gallium par la 
“source a été entreprise en utilisant une chambre d’ionisation remplie 
“avec une pression partielle de 1/3 pA de xénon. Les mesures ont été 
effectuées par comparaison avec un étalon et l’on a pu comparer la 
période de la source de ‘Ge précédente 9 périodes après l'irradiation 


ardent 
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et celle d’un échantillon métallique de "Ge séparé isotopiquement 
à 4 périodes après l’irradiation en neutrons. gi 
Les courbes de décroissance obtenues (fig. 18) montrent une diffé- 
rence entre les périodes de ces deux sources, la source de germa- 
\ nium naturel décroissant avec une période de 13,2 jours, l’autre avec 
une période de 12,8 Jours. 


fe tn 
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T1 =12,8 jours 
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L 
: 
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‘fa Fig. 18. 
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La nature chimique et physique de ces deux sources étant diffé- 

rente ce résultat ne doit être accepté qu'avec certaines réserves, et 

. d’autres expériences sont en cours afin de déterminer avec exactitude 

la période de décroissance du germanium irradié en neutrons lents. 

Cette étude ne rentrant pas dans le cadre de ce travail, on peut toute- 

_ fois conclure à Ja possibilité d'existence d’une activité nouvelle par 

= capture électronique dans le germanium irradié en neutrons lents, 

activité caractérisée par une période d'environ 14 jours et par une 
énergie de transition de 164 kev. 


PA LES mL ET 


JA 


Mesure du rapport capture L/capture K de ‘?Ge,— L'énergie de la 
transition par capture électronique de Ge étant W, + mc?— 235 kev, 
on obtient d’après la théorie de Marshak (35) et les données numé- 
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riques de Rose et Jackson (46) une valeur théorique d’environ 0,5 
pour le rapport capture L/capture K de ‘Ge. 
On a en effet : 


À IWEW}P 94 
kgs (Wa Wal: ge 
avec : 
CES fi, 
W,+W;—226 kev Mo WE = 234 kev"0,09 
K 


on obtient : 


À 
TE — 0,098. 

En vue de confronter cette valeur avec l'expérience, une détermi- 
» nation expérimentale du rapport À/xx a été entreprise au moyen du 
* compteur proportionnel déjà utilisé pour ‘’Kr. 
-” Un compteur proportionnel avait été déjà utilisé pour la mise en 
» évidence et l'étude de la capture L de A par Pontecorvo et al. (4o). 
- Dans le cas de l’argon l’énergie du rayonnement X émis est suffisam- 
ment peu élevé pour permettre une efficacité sutfisante vis-à-vis 

de ce rayonnement d’un compteur de dimensions normales rempli 
“avec un gaz de Z élevé. L'effet d'échappement du rayonnement X;peut 
“être évalué et il suffit de déterminer le rapport d'intensité des évé- 
“ nements K et L détectés par le compteur pour pouvoir remonter 
. directement au rapport ki/hx. 
… Dans le cas d’un corps de Z relativement plus élevé comme le ger- 
“manium, le rayonnement X, caractéristique du gallium (Z=—3:} 
- d'énergie 9,24 kev est trop énergique pour pouvoir être absorbé dans 
“le volume utile d’un compteur de dimensions raisonnables. Ainsi 
“ avec le gaz de Z maximum utilisable qui est le xénon, le parcours 
. d'absorption moitié à la pression atmosphérique des photons X; du 
» gallium est d’environ 0,6 cm. Cette valeur non négligeable vis-à-vis 
“ des dimensions linéaires du compteur conduit à des effets d’échap- 
. pement importants et difficilement évaluables avec précision. Dans 
le cas d’une capture de Z moyen une méthode utilisée pour l'étude 
“ du rapport A./XK de *’Kr par P. Radvanyi à la chambre de Wilson (41) 
et par M. Langevin et P. Radvanyi au compteur proportionnel (26} : 
* consiste à renverser le problème et à laisser échapper systématique- 
* ment le rayonnement X, tout en cherchant à détecter au maximum 
- les électrons Auger K et L ainsi que les photons L émis. lors des 


Auger K et par le réarrangement consécutif de l’atome de gallium 
4 ainsi que par le réarrangement Lylr suivant l’échappement d’un 
À photon Ke 
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La capture L se manifeste par le réarrangement L: (transition per-! 
mise), consécutif à la capture d’un électron Lx. . 
Le processus de capture global se manifestera donc par la pré- 
sence dans le spectre d’impulsions fourni par le compteur d’une raie, 
correspondant à l'énergie de liaison d'un électron K de l’atome de 
gallium et d’une raie complexe correspondant à l'énergie de liaison, 
des électrons LiLrrLrrr du même atome. 
Le pouvoir de résolution du compteur ne permettant pas de séparer 
avec précision le rayonnement L; de l’ensemble Lilur on peut 
déduire le rapport 11/Ax de l'intensité de la raie K et de la raie 

complexe L. On a en effet : 

RS TT ÆR 

NT î Nx K) = K) 
N.et Nx étant les intensités des raies L et K, Rk le facteur de fluores- 
cence K du gallium et X la proportion des photons K, dans l’ensemble 


de la série K. On tient compte par le facteur de correction : de. 
l’échappement de quelques photons L, de l’absorption par le gaz de 
quelques photons K et des effets de paroi du compteur. 


Choix du gaz de remplissage. — Pour se placer dans les conditions 
requises le gaz utilisé doit présenter un coefficient d'absorption faible 
pour le rayonnement XX du gallium tout en absorbant la plupart du, 
rayonnement X1 émis. De plus sa densité doit être élevée afin de 


, réduire les effets de paroi dus au parcours des électrons Auger K et L 


dans le gaz. 

De telles conditions sont remplies dans le cas de l’utilisation 
d'hydrocarbures gazeux tels que le méthane, le butane ou le propane. 
Ces corps possèdent de plus la propriété d’être d'excellents gaz de 
remplissage pour un compteur proportionnel. D’après l'étude faite 
sur différents gaz de remplissage possibles (42) le propane a été 
utilisé comme étant le meilleur pour une telle étude. 

Le gaz utilisé a été extrait des gaz naturels par la régie autonome 
des pétroles de Saint-Gaudens. Il est livré sous forme commerciale 
(bouteilles de 10 kg) et ne comprend qu’un très faible pourcentage 
d’impuretés principalement constituées par des hydrocarbures saturés 
(butane). | 

Pour une utilisation correcte du compteur proportionnel, la source 
doit être utilisée sous forme gazeuse. Les composés gazeux du germa- 
nium sont heureusement assez nombreux et notre choix s’est porté 
sur le tétrahydrure de germanium GeH,. Ce corps est chimiquement 
stable et se rapproche de ce point de vue du propane. Il semblait donc 
a priori convenir parfaitement pour son utilisation dans le compteur 
et l'expérience a effectivement montré qu’il n’était ni détruit par le 
calcium chauffé à 150° ni décomposé par l’avalanche électronique. 


\ 
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Préparetion de la source gazeuse. — Ce composé a été préparé par 
action de l’amalgame de sodium à 8 p. 100 sur une solution alcaline 
d'oxyde de germanium obtenu comme précédemment. Les gaz obte- 
nus passaient ensuite sur une colonne desséchante à P,0; puis on 
condensait les composés volatils du germanium dans un piège à 
azote liquide. 

Après avoir fait le vide dans l'installation, le tétrahydrure était 
purifié par distillation fractionnée et ensuite condensé dans une 
ampoule munie d’un robinet qu’on rattachait par la suite au disposi- 
tif de remplissage du compteur. 

Le gaz actif a été ensuite incorporé en proportions variables au 
propane de remplissage du compteur. 


Etude de la capture au compteur proportionnel. — Plusieurs séries 
de mesures effectuées à pression et à activité variable sont donné les 
résultats suivants (27): 


» Pression de propane 38cm Hg. . Nx = 49 000 N: = 61 500. 
Pression de propane 70 ém Hg. . Nx = 28 500 N,; = 34000. 


Le facteur de correction : est la somme des trois effets principaux 
> suivants :: 


1° La rencontre d’un électron Auger avec la paroi du compteur. 
2° L'effet photoélectrique dû aux photons K du gallium. 
3° L’échappement des photons L. 


En admettant que la portée des électrons Auger K dans le propane 
est à peu près égale au 2/3 de leur parcours (52), la proportion d’élec- 
* trons rencontrant la paroi est d’environ 1 p. 100 pour 70 cm Hg et 

. 1,80 p. 100 pour 38 cm Hg. 

_ La proportion relative de l’effet photoélectrique des photons K dans 
- le gaz du compteur dans la raie K observée peut être déterminée 
» approximativement par un calcul graphique. 
- On obtient alors pour : 

Ne 
Ta cm Hg 2,2 P- 100, 
K 


N 
p 
38 cm Hg 4 LD: 100: 
K 


L'échappement des photons L est négligeable pour p— 70 cm Hg 
» et approximativement égal à 1 p. 100 pour p—38 cm Hg. 
…. Ces corrections sont toutes dans le même sens et on obtient: 


pour 38 cm Hg. . 20,04 
pour 70 cm Hg. . £ © 0,03 


” Le rendement de fluorescence Rx pour le gallium a été déterminé 


. perturbées par une décomposition du gaz actif avec dé 
sur le fil ou sur les parois du compteur. 
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par la formule semi-empirique de Burhop Rx = (1 + axZ7*)-t (B3) 
avec ax —1,12.106, ce qui donne : | 


\ 


Rx = 0,45 pour Z— 31. ‘°4 


On obtient donc pour p— 38 cm Hg avec À —0,865 (53) : TI 


capture L à 

capture K — 290» 
et pour p— 70 cm Hg: 

capture L 

captureK 0,310. 


Les principales sources d'erreurs expérimentales proviennent de | 
l'évaluation du facteur e, de la planimétrie des courbes de la figure 19. 


(æ2 p. 100) et des fluctuations statistiques dans l'analyse du spectre 


d’impulsions (æ 2 p. 100). : 
On peut donc donner pour valeur expérimentale du rapport cap- 


ture L/capture K de ‘Ge: 


— 0,90 L'0ÿ02. 


LA 


Le fonctionnement du compteur proportionnel avec la source 
de GeH, s’est révélé excellent. Le pouvoir de résolution pour la raie K 
de 10,4 kev (fig. 19) est de F2 p. 100 tandis que la largeur à mi-hau- 
teur de la raie complexe L est de 39 p. 100. Si cette raie était simple le 
pouvoir de résolution devrait être de 36 p. 100 à cette énergie. 

La capture électronique de Ge étant permise, cette raie doit être 
en effet complexe, la plus grande partie de la capture L se faisant sur 
le niveau L, tandis que la recombinaison se faiten passant principa- 
lement par les niveaux Ly et Li. 

La courbe L obtenue expérimentalement est dissymétrique vers les 
énergies croissantes, alors que la courbe K est parfaitement symé- 
trique. Cette dissymétrie peut être expliquée par une participation 
notable de la capture Li, l'énergie L; étant 1,30 kev et l'énergie Lx de 
1,150 kev. On peut décomposer la courbe expérimentale en deux es 


symétriques dontles sommets correspondent aux énergies précédentes 


et dont le pouvoir de résolution correspond à celui prévu pour ces 
énergies. La seule décomposition possible est représentée dans la 
figure et correspond effectivement à un rapport k/Xx d'environ 0,3. 
Le compteur a fonctionné plusieurs semaines avec le four à calcium 
en fonctionnement sans qu’on ait pu constater de perturbations dans 
la décroissance de l’activité. De plus, après pompage rapide du gaz 
actif et remplissage avec du propane pur, aucune activité n'est déce 
lable. Ceci tend donc à prouver que les mesures ne peuvent pas être 


pôt de l'activité 


! 
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Rôle du facteur de fluorescence dans la détermination de }1/}x. — 
La principale incertitude de cette méthode de détermination du rap- 
port A/XK provient de la valeur utilisée pour le rendement de fluores- 
cence du gallium. Cette valeur a été déterminée à partir de la courbe 
semi-empirique de Burhop (6) avec ax = 1,12.10% (figure 20). Cette 


Q 10 20 30 40 50 60 70 80 


Fig. 20. 4 


mique. 
M. Burhop a fait remarquer que les valeurs expérimentales sont 
nombreuses mais anciennes et présentent une dispersion notable. Il 
. : - À 
serait donc important d'obtenir des valeurs plus précises dans la zon 
des numéros atomiques voisins de Z— 31. 


W. Laskar (28) a calculé récemment R& d'après les mesures de: 
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Gokhale sur les largeurs de raies X. D’après ces calculs on aurait 

ar = 1,19.10f6. Des mesures expérimentales directes ont été effectuées 

plus récemment par GC. E. Roos (45) pour différents éléments de Z 

compris entre 4o et 50. Ces mesures effectuées avec une bonne préci- 

Sion (3 p. 100) conduisaient à adopter la valeur ax — 1,2.10$ 
(Rx — 0,45). 

Il semble donc difficile d'interpréter la différence entre la valeur 
théorique et la valeur expérimentale du rapport X/XK de Ge par une 
sous-estimation de la valeur de Rx. En effet si on admet la valeur 
théorique, la mesure effectuée conduit à donner pour R: 


# & 
N À, 


ï 
(HE 
Nx À 


Une autre source d’erreur peut aussi provenir de l'évaluation du 

- facteur k. Ce facteur mieux connu expérimentalement intervient de 
manière beaucoup moins sensible dans l’évaluation de };/Xx et il est 
peu probable que l'erreur due à ce facteur ait une importance nota- 


. ble. 


CHAPITRE V 


Résultats expérimentaux 
et possibilités d’interprétation théorique 
du rapport capture L/capture K (!). 


La détermination du rapport d’embranchement capture L/capture K 
» a été effectuée pour un nombre relativement faible de cas. Les cas de 
capture par transition interdite étant mal connus à la fois théorique- 
ment et expérimentalement, seuls les cas de capture correspondant à 
des transitions permises ont été résumés dans le tableau ci-contre. 
On peut déduire d’après la théorie de Marshak (35) la valeur de 
l'énergie de la transition par capture à partir du rapport capture L} 
capture K. De toutes les captures précédentes seuls *A, %’Kr, Ge ont 
leur énergie de transition connue. De ces trois cas ?'A est le seul 
dont la valeur expérimentale de };,/Xx soit en bon accord avec la 
valeur théorique déduite de l’énergie de la transition. 
+ Si l’on compare les énergies des captures électroniques connues 
‘expérimentalement avec celles déduites du rapport ./Xxk partout où 
ce rapport a été étudié, on constate que dans le premier cas les éner- 


(:) Voir aussi (4) et (42). 


n ’ KA 
fi 192: + MICHEL LANGEVIN 
; à | 
ù : A . 
‘> Valeur Energie de-la trausition 4 
na Serre xpérimen- Nature D RP Lee 
#. Nuclide | © Pr de dela x Réfé [nu 

1) étudié ps La . . «| rences || « 
1 transition déduite déterminée 
| LIRE de Àr/ñr exp. 
37A 0,085 perinise 816 kev 40 | 
| 
Ge 0,30 + 0,02 permise 236 kev 27 | 
mr 0,27 — 0,09 permise 1,617 Mev 4x 1 
0,257 + 0,08 26 
| 
10Cd 0,28 Æ 0,03| permise 73 + 12 8 A 
— 6 kev 4 
L 
187 0,30 + 0,15 permise 102 + 20 8 
0,23 © 0,03 — 10 kev | 
SR ue) ; fi RAR EU BRUN De DRE UFR SP RQ RE RARES VISE RE SENS 
153Ba D 9 permise 7 4o kev 24 | 
(y. TP ERA à PSE LR ANUS DT TT NOIRS 
Lo 150$ CO JDLE ONE permise 100 kev 36 . 
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: 2458 | 
ie ? by 235Np 9 permise 260 kev 14 | 
k re ou 1 fois int. 
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. . ne ] 
gies sont régulièrement réparties entre o et 1 Mev,tandis que dans le! 
second cas et à l'exception de *’A, le rapport Dre correspond tou-. 
jours à des énergies inférieures à 100 kev ce qui peut sembler éton-! 
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‘à . nant à priori. C 
ne = : RIRE : 
À Cette constatation va dans le sens du désaccord constaté dans 1 e 
Ke cas de ’Kret de Ge. S 
5 Sans écarter la possibilité d’une modification des valeurs de 4 e 

- surtout de Rx adoptées dans ces deux cas, 1l est donc intéressant 


‘+ ee 


rechercher les causes théoriques possibles d’une telle différence. 4 
D'après la théorie de Marshak, on aurait : 


« * 4 
7 à G? 2 ‘# 
Fi bep | M We + Wx)g4(r) 40 
#1 * et F ‘ Æ 4 
ro 27 Ga | Se. 
L = M We + Wa){gË(r) +72. (r) ch 
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(G : constante de Fermi | M | : élément de matrice de la transition 
nucléaire, r : rayon nucléaire moyen). 

Les fonctions radiales g et f étant respectivement les parties radia- 
les de la « grande » et de la « petite » composante des électrons K, L 
et Li dans l’équation de Dirac. 


CAE 9 9 F Ë . 
Dans ces conditions g° et 91, représentent approximativement la 


probabilité de présence des électrons K et L; à la surface du noyau, 


la probabilité de présence exacte étant pour l'électron K par exemple 
"gx +.fx probabilité supérieure de 1 p. 100 à g* pour Z— 31. 

Le fait de prendre la valeur de ces fonctions à la surface du noyau 
représente une approximation et il serait plus rigoureux de tenir 
compte de la distribution des charges à l’intérieur du noyau. 

… Cette approximation est en fait assez correcte. Malcolm et Stra- 
Chan (32) ont évalué la correction à apporter à g4 et à gi en suppo- 


sant la charge du noyau répartie sur sa surface (potentiel coulombien 
à l'extérieur du noyau et constant à l’intérieur). La correction appor- 
tée ainsi à kz/hx est faible et de l’ordre de + 1,5 p. 100 pour ‘’Kr et 
Ge. Une correction tenant compte d’une répartition uniforme des 
‘charges dans le noyau n’apporterait probablement pas non plus un 
changement important du rapport X/1x. Il ne semble pas non plus 
qu'une variation éventuelle du rayon nucléaire adopté apporte de 


2 
ns + Tir 
wariation importante au facteur — . 
D: Ik 


… Les fonctions relativistes de Reitz utilisées pour Z=> 20 par Rose 


9 


et Jackson (43) pour le calcul de se donnent pour les énergies de liai- 
j K 

son des électrons K et L; des valeurs en parfait accord avec les valeurs 
expérimentales; d’autre part les fonctions de Hartree utilisées pour 
7, < 20 ont été vérifiées expérimentalement par diffraction des élec- 
trons sur les atomes d’Argon (3). 

Il ne semble donc pas possible d'interpréter entièrement les écarts 
expérimentaux constatés d’après les modalités d’application de la 
théorie de Marshak. Par contre une simplification importante est à la 
base de cette théorie et nous pensons qu’il serait utile d'examiner ici 
si cette approximation peut influer sur les déterminations du 
rapport. 

La notion même de fonction radiale ne peut être établie qu’en 
négligeant une partie importante (répulsion coulombienne) de l’inter- 
action entre les divers électrons du cortège et par conséquent de la 
corrélation entre la position d’un électron et la position simultanée 
des autres électrons du cortège. Une telle notion conduit immédiate- 
ment à la notion de couche électronique dans l’atome et à la division 


-Y 


] 


<a fl 
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des électrons en électrons K, Li, Lur Lun, Mr, Mn, etc: suivant lai 
valeur de leur énergie de liaison propre. | 

Or du point de vue de la théorie actuelle de la constitution de. 
l'atome, une seule énergie propre a un sens rigoureux c'est celle de. 
l'ensemble des électrons du cortège. En effet par suite de l’antisymé-" 
trie de la fonction d’onde des électrons dans le champ du noyau, 
ceux-ci sont indiscernables entre eux et ont tous même énergie 
moyenne. 

La notion d'états individuels des électrons dans l’atome est donc, 
dans le cadre des théories actuelles, une approximation valable seule- 
ment pour les phénomènes énergétiques intéressant l’ensemble des 
électrons de l'atome — comme par exemple les phénomènes d’ionisa- 
tion d'où se dégage expérimentalement la notion de couche. | 

Il ne semble donc pas étonnant que cette approximation donne, par 


l'intermédiaire de l’utilisation des fonctions radiales, des résultats cor-" 


rects en ce qui concerne les énergies discrètes que peut prendre les 


cortège (énergie de liaison des électrons) ou la répartition globale des 


la densité électronique dans le volume atomique. « 
Par contre la notion de capture d’un électron dans un état d'énergie 
bien défini (capture K, L, M, ete.) est une approximation qui peut 
fausser le rapport d'embranchement capture L/capture K. En effet, la 
position simultanée des autres électrons du cortège peut agir sur 
l'électron au moment de sa capture. | 
Une manière correcte de poser le problème serait alors la suivante: 
un électron étant capturé par le noyau, quelle sera la probabilité “ 
pour que l'atome résultant soit laissé dans un état d'énergie donné. « 
La capture K correspondant alors à une énergie finale du cortège“ 
égale à l'énergie d'ionisation K, la capture L; correspondant à unes 
énergie finale égale à l'énergie d'ionisation Ls, ete. | 
Le rapport capture L/capture K correspondrait alors au "APE 
entre les probabilités d'obtenir après la capture un atome ionisé dans 
l'état d'énergie L ou dans l’état d'énergie K. C'est d’ailleurs cette pro-i 
babilité qui est obtenue expérimentalement. 
Pour effectuer un calcul théorique rigoureux de cette probabilité, 
il faut tenir compte de l'interaction entre les divers électrons du cor-* 
tège. Une telle méthode de calcul a été utilisée par Hylleraas (13) 
pour la description de l'hélium dans son premier état triplet.. 
Mile S. Odiot et M. R. Daudel ont effectué récemment le calcul des 
rapports des probabilités de passage, après enlèvement d’un électron 
de l'atome (cf. capture e), de l’état triplet de l'hélium à un atome 
d'hydrogène possédant un électron dans la couche K (capture L) ou 
un électron dans la couche L (capture K) (Dans le cas de l'atome 
d'hydrogène, la notion de couche garde évidemment son sens rigou- 
reux). 


D'après les premiers résultats aimablement communiqués par 


ve: 


yet 


de. 
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M. Daudél, le calcul effectué par Ja méthode d’Hylleraas sur une 


machine à calculer normale donne une valeur de 0,37 pour une éner- : 


gie de la transition éloignée de l'énergie de liaison des électrons. 


Le rapport correspondant CRLE calculé par Rose et Jackson (fig. 1) 


a une valeur voisine de 0,035. 

L'approximation due à l’utilisation des fonctions radiales conduit 
“donc dans ce cas à une sous-estimation importante du rapport L/Xx, 
Il est donc possible que cette sous-estimation, tout en diminuant 
“avec Z, reste encore importante pour les numéros atomiques corres- 
“pondants au ‘Ge et au Kr. 
Du point de vue théorique, il serait donc intéressant d’effectuer un 
“calcul rigoureux des probabilités de capture pour des atomes à 
“numéro atomique plus élevé comme par exemple l'argon et le ger- 
manium. Un tel calcul est d'autant plus complexe que le nombre 
“d'électrons s’accroît mais l’utilisation de machines à calculer électro- 
niques modernes doit le rendre possible moyennant certaines simpli- 
“Mications contrôlées. 
…. Du point de vue expérimental, il serait important d'accroître le 
nombre de données expérimentales sur la capture L. 
* En particulier, l'étude de la capture L de %’A va être reprise en col- 
laboration avec P. Radvanyi afin d'apporter des données nouvelles 
permettant d'interpréter plus aisément le désaccord constaté pour 
D'Kret Ge. 
…_ Le cas de *’A est particulièrement intéressant car il'est le cas de 
“capture correspondant au numéro atomique le plus faible dont on 
puisse déterminer directement le rapport À1/Xx. D'autre part les tra- 
vaux de Kæfed-Hansen (19) conduisent à la valeur de 65 p. 100 pour 
le nombre d'électrons Auger K par désintégration. Cette valeur est dif- 
ficile à interpréter autrement que par une participation de la capture L 
importante conduisant, compte tenu de l'effet Auger, a un rapport 
Di/x — 0,39 en contradiction avec la valeur de 0,09 donnée par Pon- 
tecorvo et al. à 
… Dans l'étude d’autres cas de capture électronique, il ne faut pas 
berdré de vue que toute mesure du rapport À./X ne peut être vrai- 
ment utile du point de vue théorique que si l’énergie de la transition 
est connue. 
» Deux mesures précises du rapport }1/X% ont été faites par Der Ma- 
teosian (8) pour ‘I et ‘Cd, mais on ne connaît pas jusqu’à présent 
_ des captures correspondantes. Dans le cas de ‘Cd une 
mesure est projetée par détermination du seuil de réaction p,n de 
109A% au moyen du générateur Van de Graaf de Saclay. La vie rela- 
tivement longue de l’état excité de 89 kev de ‘Ag permet en principe 
Mode par la méthode des coïncidences ÿ — XX du spectre continu y 
lié à la capture K. Une étude préliminaire entreprise dans ce sens 
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. (7) A. L. Crockrorr et S. C. Curran. — Rev. Sc. Instr., 1951, 22, 37. | 
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avec l’appareillage décrit chapitre Il semble montrer que l'énergie de 
la transition de ‘°’Cd est supérieure à la valeur déduite du Afx expé- 

rimental. Le temps de résolution utilisé dans cette expérience étant 
trop élevé, une installation à temps de résolution plus court esf, 
actuellement en construction au laboratoire. 2 


RÉSUMÉ ET CONCLUSIONS 


Le compteur à scintillations et le compteur proportionnel se sont! 
montrés parfaitement adaptés à l’étude des noyaux se désintégrant. 
par capture électronique. On a pu, à l’aide de ces instruments, propo+ 
ser un schéma de désintégration pour ‘Ba et déduire de mesures 
quantitatives obtenues avec : deux compteurs à scintillations en coïnci= 
dence, que la capture électronique de ‘**Ba se fait principalement par 
FR L. { 

‘étude au compteur à scintillations du rayonnement y associé à la 
a de ‘Ge donne la valeur W, + Wx— 226 kev pour l énergie 
de la transition et montre la possibilité d'existence d'une activité par 
capture électronique pure de période environ 14 j be dans le germa“ 
nium irradié en neutrons lents. H 

L'étude au compteur proportionnel du rapport capture L/capture K. 
du ‘Ge donne une valeur de 0,30 + 0,02 pour ce rapport. Ce résultat, 
nettement supérieur à la valeur théorique de 0,1 déduite de l'énergie 
de la transition, confirme le désaccord déjà constaté pour "Kr. È 
Un tel désaccord peut être expliqué soit par une valeur inexacte dus 
coefficient de fluorescence Rx prévu par la théorie de Burhop, soit. 
par une généralisation abusive de la notion d'états individuels des* 
électrons An le cortège. Il nous semble d’ailleurs de toute façon: 
. que ce dernier point doit être pris en considération dans les ue 
relatives à la capture électronique. 
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BIBLIOGRAPHIE. : 
INTRODUCTION | 

L'existence depuis 1949 d'émulsions sensibles aux particules faible- 


ment ionisantes a encore élargi le champ déjà vaste des applications. 
de la technique photographique à l'étude des divers problèmes de 1 
Physique Nucléaire. Notre travail a eu pour but de rechercher le: 
possibilités offertes par ces émulsions sensibles aux trajectoire 
individuelles d'électrons pour l'étude des états excités des noya 
formés à la suite d’une désintégration «. 

_La détermination du nombre d’électrons de conversion par photor 
ainsi que celle des corrélations angulaires entre la particule « e 
l’électron de conversion permettent d'atteindre certaines caractéristi 
ques du niveau excité. | 


La méthode photographique permettant l'étude des états excité: 


Ah 


/ 
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. consiste à introduire le corps radioactif dans l'émulsion et à observer 
les traces laissées par le passage de la particule « et de l’électron de 
“conversion. La formation d’un état excité revenant à l’état fondamen- 
tal par conversion interne se traduit par l'association des deux traces « 
et électron. 
L'énergie de l’état excité se déduit de celle de l’électron et la 
comparaison du nombre de couples de traces a-électrons au nombre 
“de traces 4 sans électron donne l'intensité du rayonnement de 
conversion. La mesure des angles formés par les directions d’émis- 
“sion des deux particules permet l’étude de la corrélation angulaire 
a«-électron. 
… Nous avons employé les émulsions Ilford G5 et nous avons recher- 
-ché, dans la première partie de ce travail, les meilleures conditions 
de leur utilisation, en vue de conserver leur sensibilité et d’obtenir 
une bonne visibilité des trajectoires. Ceci nous a conduit à recher- 
cher : 
10 la possibilité d’effacement des images latentes d'électrons para- 
sites qui s'accumulent dans ces émulsions (chap. Ie"); 
20 la technique expérimentale permettant d'obtenir les traces des 
trajectoires et de mesurer les grandeurs caractéristiques de l'état 
excité (chap. IT). 


… Dans une deuxième partie nous avons appliqué cette technique à 


a détermination de l'intensité et de l’énergie du rayonnement de 
conversion des premiers états excités des corps suivants : lo, RTh, 


Ras, Use, Thoso, Uoszs Pu939, Pass. 
- Dans le cas du Ra nous avons fait une étude de la corrélation 


angulaire æ-électron K du premier niveau excité. 


PREMIÈRE PARTIE 


4 CHAPITRE PREMIER 


”  Effacement des images latentes dans les émulsions.. 


Origine et intensité des « électrons de fond ». — Il est bien connu 
‘que de nombreuses images latentes d'électrons s'accumulent dans les 
“émulsions sensibles au minimum d’ionisation pendant la période qui 
“’écoule entre leur fabrication et leur utilisation. Celles-ci donnent 
F : 


4 
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après développement de nombreuses traces parasites dont le nombre 
est évalué environ à 250 par millimètre carré et par jour dans une 
émulsion de 200 w d'épaisseur conservée au niveau du sol sans pro= 
tection spéciale. 

Ces traces proviennent en grande partie du rayonnement cosmique 
et de la radioactivité naturelle ainsi que l’ont montré les expériences: 
de Fremlin et Walters (34) faites respectivement au niveau du sol et 
à une profondeur de 600 m à laquelle on peut considérer que l'effet 
du rayonnement cosmique est négligeable (1.10—* traces par 
mm?/jour). En effet après élimination de la radioactivité du sol le 
rayonnement résiduel dû aux éléments radioactifs inclus dans 
l’émulsion (C4,) et dans son support (Th, K;,) n'est plus que de! 
2,6 traces par mm°/jour. 

Cependant il est pratiquement impossible de se placer dans cess 
conditions idéales de protection et en fait on ne dispose jamais de: 
plaques dénuées « d’électrons de fond ». La présence de ces traces 
rend difficile l'observation des électrons de conversion associés aux 
traces de particules alpha et peut par suite conduire à des interpréta 
tions erronées. En effet, d’une part, la probabilité de présence d’unes 
trace parasite au voisinage d’une trace de particule alpha n’est jamais 
nulle, d'autre part, même lorsque l'origine de l’électron est certaines 
sa continuité parmi les traces de fond n’est pas toujours obtenue avec“ 
certitude. Ces deux effets peuvent avoir pour résultat d’introduire* 
une erreur à la fois sur l'intensité du phénomène étudié et sur sons 
énergie. 

En vue de réduireau maximum ces possibilités d'erreur nous avons“ 
recherché les moyens permettant de détruire les images latentes* 
d'électrons formées dans ces émulsions avant leur utilisation tout en“ 
conservant leur sensibilité vis-à-vis de l’enregistrement ultérieur 
d'électrons de toute énergie. | 

Nous avons été guidée dans ce travail par l'étude préalable faite en. 
collaboration avec Mme Faraggi (35) sur le mécanisme de la régres-* 
sion de l’image latente produite par les particules chargées dans les“ 
émulsions non sensibles aux électrons. 


4 


Régression de l’image latente due aux particules chargées dans les” 
émulsions C; et E;. — L'image latente créée par le passage des 
particules chargées dans les émulsions nucléaires n’est pas stable. ! 
Elle subit au cours du temps une régression plus ou moins rapide 
pouvant l’amener au-dessous du seuil de développabilité, Ce phéno=. 
mène, qui se traduit dans l'observation des traces individuelles, par. 
une diminution de la densité de grains est habituellement désigné: 
sous le nom de « fading ». Il fut signalé la première fois par. 
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Blau (14) en 1931, à propos des anciennes émulsions et a été observé 
depuis par de nombreux auteurs sur les émulsions concentrées. 
Powell et Occhialini (50) en particulier, ont attiré l'attention sur les 
erreurs quil pouvait entraîner dans la détermination de la masse et 
de l'énergie des particules composant le rayonnement cosmique. Les 
expériences de Leide (48) ont montré que ce phénomène bien que 
plus faible dans les émulsions sensibles aux électrons peut ne pas 
être négligeable. 


Influence de divers facteurs sur la vitesse d’effacement. — La 
vitesse de régression de l'image latente dépend de nombreux facteurs 
“tels que: nature et énergie de la particule, caractéristiques de l’émul- 
sion utilisée, éléments introduits dans l’émulsion, conditions de 
conservation des émulsions dans la période qui sépare leur irradia- 
tion de leur développement (température, humidité, atmosphère). 
L'étude systématique de l'action de ces différents facteurs (1) a mis 
en évidence l'influence prépondérante de l'oxygène, de l'humidité et 
de la température et nous a permis de penser quel’on peut considérer 
le phénomène d’effacement comme une oxydation du germe d'image 
latente sous l’action de l’oxygène de l’air (ou d’autres oxydants) 
fortement accélérée par la présence d’eau et par une élévation de 
température. 

Sans entrer dans le détail du mécanisme on peut admettre que la 
“transformation d'argent métallique en ions Ag+ se produise suivant 
la réaction : 


2Ag + = O0: + H:0 + 2Ag+ + 20H. 


Cette réaction, dans laquelle interviennent les facteurs essentiels 
oxygène et humidité, met de plus.en évidence le rôle joué par les, 
ions OH- dont le nombrepeut être plus ou moins modifié par l’inclu- 
sion dans l’émulsion de substances à pH divers, favorisant ou retar- 
dant l'effacement. 

Une élévation detempérature, en augmentant la vitesse d’agitation 
‘thermique, peut également favoriser le départ desélectrons du germe 
d'image latente et accélérer sa régression. L’éjection de quelques-uns 
de ces électrons ayant acquis à la température ambiante une énergie 
Suffisante pour repasser dans la bande de conduction du cristal 
pourrait expliquer le « fading » résiduel observé par Mather dans le 
vide (16) (51). ' 

» D'après Demers (30) l’oxygène ne serait pas nécessaire à l’évolu- 
‘tion de l’image latente, particulièrement en milieu humide. On peut 
toutefois se demander si tout l’oxygène inclus dans les émulsions 
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avait bien été supprimé dans ces expériences ; et de plus Je mécanisme 
suggéré pour expliquer le phénomène paraît énergétiquement peu 
probable (41). M . 

Au point de vue pratique nous avons déduit de ce travail qu'il est 
possible : 

1) de rendre l’affaiblissement des images latentes pratiquement 
nul pour des expositions de longue durée en conservant les émulsions 
en atmosphère sèche et à basse température, - 

>) de se débarrasser des images latentes dues aux à et p dans les! 
émulsions non sensibles aux trajectoires individuelles d'électrons en 
plaçant ces émulsions 1 ou 2 heures en atmosphère de vapeur satu= 
rante à 500. 4 


Effacement des électrons de fond dans les émulsions G5. — Méthode 
utilisée. — Nous avons cherché à obtenir la destruction des images, 
latentes d'électrons dans les plaques G5 en utilisant les méthodes 
d’effacement accéléré employées dans le cas d'émulsions moins sen= 
sibles, Nous avons obtenu les résultats suivants (2): Î 

1) L'acide chromique permet d'obtenir un bon effacement maiss 
détruit la sensibilité vis-à-vis d’un enregistrement ultérieur d’élec# 
trons quelle que soit la dilution employée (à condition qu’elle produise 
l’effacement). - % 

2) Nous n'avons pu obtenir un effacement complet et sans voiles 
avec l’eau oxygénée (employée sous forme de vapeur) quelle que soit 
la concentration utilisée à la température ordinaire. ES 

3) Il est possible d'obtenir en un temps assez court l’effacement, 
complet et sans voile à condition d’opérer en atmosphère de vapeur’ 
d'eau saturante et à une température comprise entre 4o° et oc. 

Le temps nécessaire à l'effacement d’une émulsion donnée varie 
avec la température. Pour une température déterminée et une satu= 
ration effective de l'atmosphère il augmente : 

a) avec l'épaisseur de l’émulsion ; | 

b) avec son ancienneté, Cet effet est dû aux deux causes suivantes: 
d'une part, le nombre de traces à effacer est beaucoup plus grand et 
d'autre part le durcissement de l’émulsion qui se produit avec le: 
temps (83) gêne la pénétration de la vapeur d’eau. Nous avons pu 
cependant effacer parfaitement des émulsions conservées deux ans en 
frigidaire ; 

c) avec la proportion de gélatine contenue dans l’émulsion (etface- 
ment plus long dans les émulsions diluées). Ceci paraît confirmer le 
rôle stabilisateur de la gélatine mis en évidence par Loening (49) et 


Mitchell (50) ; respectivement sur des sols et microcristaux de 
bromure d’argent. 
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« Dispositif expérimental. — Nous utilisons le dispositif extrêmement 


simple représenté dans la figure 1. Les 
(gélatine vers le haut) sur un support par- 
faitement horizontal, dans un récipient 
fermé contenant de l'eau distillée à la 
partie inférieure. Le tout est placé dans 
une étuve à température constante. Après 
un délai convenable les émulsions sont 
“retirées, séchées lentement et maintenues 
“quelques heures dans une atmosphère à 
30 p. 100 d'humidité relative avant d’être 
utilisées. | 
On doit s'assurer : 


émulsions sont disposées 


| 
t-ElUVE 


J 


] 


: -buvard 
Lémulsion 


| 
] L récipient 


eau 


| ee — 


= 


1 


Fais 


(e)] 


1° que le support est parfaitement horizontal afin d'éviter l’écou- 
lement de l’émulsion qui devient très fluide aux températures 


utilisées ; 


+ 


20 que l’atmosphère est effectivement saturée. C’est une condition 


nécessaire d’un effacement homogène et rapide et probablement de 


la sensibilité ultérieure ; 


_ 3° que la température est bien uniforme dans les différentes 
parties de l’étuve afin qu'il ne se produise pas une sorte de distilla- 
“tion d’une partie du vase vers l’autre pouvant entraîner une conden- 
sation de vapeur d’eau sur une partie de l’émulsion. Une feuille 
-de papier buvard placée sous le couvercle évite le dépôt possible 
sur l'émulsion de gouttelettes d’eau condensées sur la paroi 


supérieure. 


- Enfin nous avons constaté qu’une position de l’émulsion trop 
- proche soit de la surface de l’eau soit de la paroi supérieure peut 
amener une forte proportion de voile au contact du verre. 
La nature du récipient ne paraît pas jouer de rôle important à 
condition que ses parois soient inoxydables ; notons que l’utilisation 
d'une température de 50° à 6o° semble donner les meilleurs résultats. 
Le développement de ces émulsions doit être un peu plus poussé que 
celui des émulsions non traitées ; de plus, le facteur de contraction 


- paraît un peu plus élevé. 


D 


Conservation de la sensibilité. — En irradiant lés émulsions G5 
effacées par des rayonnements y ou Ê énergiques nous avons pu 
observer lors de nos premières expériences d’effacement (1950) des 
traces d'électrons dépassant 200 uw, correspondant à une énergie 
d'au moins 200 keV. De plus, la densité de grain était au moins 
égale à celle obtenue avec des émulsions non traitées. Une observa- 
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tion semblable était faite sur les électrons associés aux étoiles de Th 
ou de Ra obtenues en imprégnant les émulsions avec des solutions de 
Ra ou de RTh. 


Par la suite nous avons fait une étude comparative sur des émul-: 


sions effacées et non effacées de la densité de grains le long de 
traces relativistes enregistrées au- cours d’une ascension en ballon 


2 


{ 


f 


(organisée par le laboratoire de Leprince-Ringuet, mai 1951)(:). À las 


précision des mesures près, nous obtenons sensiblement la même 
valeur pour le nombre de grains par 100 y. 

Nous avons utilisé pour nos recherches des émulsions effacées 
provenant de bains différents et nous n'avons Jamais constaté une 
altération de la sensibilité dans les années 1950 et 1951. 

Depuis lors, la conservation de la sensibilité s'est montrée beau- 


coup moins reproductible ; en effet, tandis que certaines couléess 
des années 1952, 1953 et 1954 ont continué à donner des résultats 


très satisfaisants, d’autres ont montré une diminution plus ou moins 
notable de la sensibilité après effacement. Notons que toutes les 
émulsions appartenant à une même coulée se comportent de la même 
façon, présentant après effacement le même degré de sensibilité. 


Ce comportement capricieux s'est maintenu bien que nous ayons 


essayé de faire varier les conditions expérimentales d’effacement et 


de développement et il a été,constaté par plusieurs chercheurs faisant 


usage de notre procédé d’effacement (82). 


L'absence d'information sur le procédé de sensibilisation de ces 
émulsions et sur les modifications qui ont pu se produire dans leur « 
fabrication (il y a eu un accroissement certain de la sensibilité) rend w 


difficile l'explication de ce phénomène. 
Il est probable que la perte de sensibilité observée correspond à 


une trop forte régression de l’image latente entraînant la destruction « 


plus ou moins complète des centres de sensibilité dont le seuil pour 
ces émulsions très sensibles peut être assez voisin du seuil de déve- 
loppabilité. Il faudrait alors admettre d’une part que la destruction 
des centres de sensibilité ne se produit que pour certaines coulées 

et de plus qu'il ne puisse se reformer de nouveaux germes de 
sensibilité par simple maturation ainsi que nous l’avions pensé (2). 

D'après Mitchell (50) les centres de sensibilité seraient associés 
à des zones de déformation locale existant aux limites des groupe- 


ments polyédriques qui constituent les microcristaux de bromure : 


d'argent. Ces déformations, d’après l’auteur, pourraient disparaître 


: : ke 
(1) Nous remercions vivement les chercheurs de ce laboratoire pour l'accueil 
amical qu'ils nous ont toujours réservé. 
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progressivement par une maturation prolongée et conduire à une 
perte brutale de la sensibilité. Il reste toutefois difficile à expliquer 
par ce processus l'existence d’une très étroite zone de complète 
sensibilité, observée par M. Margin (56) et nous-même, sur les 
bords des émulsions devenues peu sensibles dans l’ensemble après 
effacement. 

On peut raisonnablement admettre que la régression soit plus 
complète sur les bords de l’émulsion au contact direct de l’atmos- 
phère saturante qu'à l’intérieur même de l’émulsion, ce qui conduit 
à supposer que de nouveaux centres de sensibilité (quelle que soit 
d’ailleurs leur nature) puissent se reconstituer de façon préféren- 
tielle sur les bords de l’émulsion. On pourrait alors penser qu’une 
action prolongée de l'effacement permette une extension de ces 
centres vers l'intérieur mais nous n'avons pas observé un tel 
phénomène. 

Il serait possible d’après une suggestion de M. Waller (83) 
d'attribuer la différence de comportement observée sur les émulsions 
“après effacement à une différence de sensibilité, pouvant toujours 
exister entre deux émulsions de même type faisant partie de bains 
différents. 

Les courbes I et II de la figure 10 représentent respectivement 


l'accroissement de sensibilité des ; l 
1 74 1 ù Æ A te 0 
grains de 1 émulsion et la proba À . a EU le 
“bilité de formation de voile en | 
fonction de la durée du processus Me 
. de sensibilisation utilisé pendant  £ | AE 
la fabrication. ë 
En admettant quelesconditions à 
voptima recherchées par le fabri- 
t d'une bonne visibilité : ee 
Do sroueoeu £ Ouree de stabilisation 
- des traces correspondent aux posi- 
“tions À et A’ sur les courbes I Fig: 2. 


vet II, on peut imaginer que sous 
l’action de l'effacement la sensibilité soit ramenée à la valeur infé- 
rieure représentée par le point B, insuffisante pour la formation d’une 
image latente d'électron. 
- L'utilisation d’une émulsion plus sensible obtenue en prolongeant 
la durée du processus de sensibilisation (point C sur la courbe I), 
“pourrait alors permettre de conserver après effacement une sensi- 
“bilité suffisante (semblable à celle de l’émulsion A avant efface- 
ment). 
D Los expériences récentes faites avec des émulsions, correspondant 
-à différentes durées de sensibilisation, spécialement coulées par les 


: 


2. 
. 
U 


A, is 


1€ 8% 
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laboratoires Ilford semblent bien être en accord avec une tellei 
hypothèse. : | 

Si ces résultats sont confirmés il serait alors possible d'obtenir des 
fabricants des émulsions appropriées à l’utilisation de la technique: 
d’effacement. De nouvelles études faites au moyen d’émulsions G; 
spécialement sensibilisées confirment effectivement ces résultats. 
Nous tenons à remercier tout spécialement M. Vazzer, directeur 
scientifique des laboratoires Ilford qui a bien voulu s'intéresser à 
cette question et nous fournir les diverses émulsions expérimentales.w 


CHAPITRE II 


Technique expérimentale. 


La méthode consiste à introduire l’élément radioactif dans l’émul-" 
sion et à observer les traces laissées par le passage de la particule œw 
_et de l’électron de conversion. L'existence d'un état excité se traduit 
par l'association des traces x et électron de conversion (fig. 3). 


DER 7 
A 


, : À 

+ L 

| $ 

si À 

ss | Rs 

Fig. 3. | 

E 

Introduction de l'élément radioactif dans l’émulsion. — Impré- 
gnation. — Nous avons introduit le plus souvent le radio-élément 


dans l’'émulsion par la méthode d'imprégnation. 


» 


\ 


PONTS NE 2 


. PRINGPE DE LA MÉTHODE. — Cette méthode consiste à plonger 
l’émulsion horizontale dans une solution du corps étudié, Au bout | 
d'un temps convenable déterminé d'une part par l'épaisseur de. 
l’émulsion (100 & et 200 x) et d'autre part par la solution d'impré- 
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gnation, la plaque est retirée, lavée rapidement et séchée dans une 
atmosphère légèrement agitée. Elle est ensuite conservée à humidité 
et température constantes (humidité environ 30 à 35 p. 100 ; tempé- 
rature environ 15° à 182) pendant la période qui précéde son déve- 
 loppement. 


. PRÉGAUTIONS A PRENDRE DANS L'APPLICATION DE CETTE MÉTHODE. 
"SOLUTION D'IMPRÉGNATION, — La solution utilisée pour l’imprégnation 

doit avoir une activité convenable, assurer une bonne pénétration et 
“ne pas diminuer la sensibilité de l’'émulsion. 

* Activité. — L'activité doit être choisie en fonction de la période du 
corps introduit de manière que le nombre de traces par champ de 
“microscope soit favorable à l'observation et que le nombre de traces 
formées pendant l'imprégnation et le séchage soit négligeable par 
rapport au nombre total de traces. 


Conservation de la sensibilité. — Il résulte de diverses observa- 
tions que certaines substances (telles que l'Ur en forte concentration) 
- paraissent désensibiliser l’émulsion (17) (87). L'étude systématique 
» faite par H. Faragoi (36) sur les émulsions non sensibles aux élec- 

trons a montré que la nature de l’anion et le pH de la solution étaient 
en réalité les facteurs importants dont dépendait la sensibilité ulté- 
rieure de l’émulsion. 

Nous avons constaté que ces mêmes facteurs ont un effet encore 

plus marqué vis-à-vis de la détection des électrons dans l’émul- 
sion G5 ; c’est ainsi que nous n’avons pu observer des traces d’élec- 
trons énergiques qu’en opérant à des pH compris entre 6 et 8. 
-L'’emploi d’une solution acétique à 5 p. 100 (pH 2-3) explique la 
valeur trop faible obtenue pour l'intensité du rayonnement de 
conversion dans nos premières mesures sur l’lo et le RTh. De plus, 
- l'emploi, avant le développement, d’un bain à un pH voisin de celui 
“du révélateur (préconisé par Piccioto (60) ne paraît pas ici compenser 
M'’effet d’une imprégnation à pH faible, environ 2 à 3. ; 
- Pénétration. — Les atomes de corps lourds utilisés dans notre 
étude sont facilement hydrolysables aux pH neutres, par suite nous 
avons dû rechercher pour chacun d’eux un complexe soluble à un pH 
voisin de 7. Dans la plupart des cas nous avons obtenu des résultats 
satisfaisants par l’emploi de citrates, tartrates, oxalates, acétates et 
‘carbonates de sodium ou d’ammonium en solutions diluées. Ces 
“mêmes composés ont aussi été utilisés avec succès par certains 
‘auteurs (18) (32)(46). Dans le cas du protactinium, qui n’est prati- 
quement soluble que dans l'acide fluorhydrique, nous avons ajusté. 
le pH à une valeur voisine de 6 par addition d’une solution concentrée 
de fluorure de sodium. 

Séchage.— La période de séchage ne doit pas être trop prolongée si 

l’on veut éviter que l’émulsion ne se détache de son support par suite 


+ 


PE 
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d’une perte d’eau trop importante. Il est probable aussiqu’une partie 
de la glycérine qui sert de plastifiantdiffuse dans la solution pendant 
l’imprégnation. | 

Stockage. — Les émulsions G5 doivent être soustraites le plus 
possible au rayonnement cosmique pendant la période qui sépare 
l'imprégnation du développement. On utilise une protection en 
plomb et on les place si possible dans un souterrain. 


UriziSATION D'ÉMULSION LIQUIDE. — Dans le cas où l’imprégnation 
est difficile, on peut faire usage de l’émulsion GS livrée sous forme 
de gel par les laboratoires Ilford. Il suffit d'introduire le corps dans 
l’émulsion liquide au moment de son coulage. Certaines précautions 
doivent être prises afin de ne pas altérer la sensibilité : en particulier, 
le pH du corps introduit ne doit pas modifier le pH de l’émulsion et 
si le corps est sous forme liquide son volume doit être négligeable 
par rapport à celui de l’'émulsion. Nous avons constaté que les condi- 
tions de séchage ont une grande importance sur l’enregistrements 
ultérieur des électrons. Ce séchage doit s’effectuer (83) lentement 
dans une enceinte d’assez grandes dimensions à température et 
humidité constantes. L’air ambiant débarrassé de poussières doit” 
être légèrement agité mais il faut éviter tout courant d’air canalisé 
sur l'émulsion, enfin le séchage ne doit pas être trop prolongé car 
il provoquerait le pelliculage de l'émulsion. 


Développement. — Son rôle est particulièrement important pour la 
détection de particules faiblement ionisantes telles que les électrons. 
Dans ce cas en effet, un certain nombre de grains sont voisins du. 
seuil de sensibilité et peuvent ne pas être révélés à la suite d’un. 
développement insuffisant. De plus, les traces constituées le plus 
souvent de grains assez espacés ne sont visibles qu’en présence d’un 
voile peu abondant. Les conditions de développement favorables à 
une bonne observation dépendent de nombreux facteurs : nature, 
concentration et pH du révélateur, température et durée du dévelop- 
pement. De plus, elles peuvent varier pour une même émulsion 
d’un bain à l’autre et sont fortement influencées par la solution 
d'imprégnation ; il est par suite nécessaire de les adapter à. 
chaque cas particulier. Il faut remarquer qu’elles sont difficiles 
à réaliser lorsqu'on doit observer dans une même émulsion des 
électrons de différentes énergies ; dans ce cas l’observation des 
électrons très courts est gênée par l'emploi d’un développe- 


ment assez poussé nécessité pour la détection des électrons plus 
énergiques. 

Après un certain nombre d'essais comparatifs nous avons utilisé un 
révélateur à base d’amidol (avec ou sans acide borique) et la méthode 
du développement température (31). 
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Le tableau I indique la composition du révélateur et la suite des 
opérations pour une émulsion de 200 y. 


TABLEAU I 

Opérations Bain Température Temps 
| Gonflement. . . . Eau distillée t ambiante 5° ko min 
MStade froid. . - . Révélateur 5° 1 heure 
Stade chaud... .. : Sec Ho nr 5 min 

É Sec t 20 à 4o min 
Sec t à 5o 5 min 
Bain d’arrêt . . .| Acide acétique 5o à 150 Lo min 

0,2 p. 100 
ENCORE Eau courante 15° ho min 
Bikage 7 4. «| Hypo 4o p. 100 156 à 5o jusqu’à 
la transparence 

LTÉE ORNE Eau 159 24 heures 

Bain glycérine . . 1 p. 100 bo 1 heure 
Bechagerntss. LÀ t ambiante « 


Les précautions habituelles doivent être prises pendant le fixage et 
le séchage. On peut à la fin du lavage plonger l’émulsion dans une 
“solution de glycérine à 1 p. 100 pendant une heure afin d’éviter le 
décollement de l’émulsion de son support pendant le séchage. 


Composition du révélateur : 


POESIE 3g 

Sulfite anhydre de Na . . . 129 | 
MÉdé DOFiIqUE LE ni à 35 g Le 
Solution KBr (10 p. 100) 8 cm° 


Ce révélateur ne doit être préparé qu’au moment de son utilisation. 


> Méthodes de mesure permettant la détermination des grandeurs carac- 
téristiques de l’état excité. — Détermination de l'intensité du rayon- 
nement de conversion. — CAS Où IL N'EXISTE QU'UN SEUL ÉTAT EXCITÉ 
*OBSERVABLE. — C'est le cas des noyaux pairs-pairs pour lesquels les 
“intensités des niveaux supérieurs sont en général négligeables par 
‘rapport à celles du premier état excité. 
+ Iisuffit de dénombrer le nombre de traces & avec et sans électrons 
» pour obtenir le nombre Ne d'électrons de conversion par désintégra- 
tion. 
- L'erreur commise sur Ne dépend en grande partie du nombre 
d'électrons parasites et de la densité de voile. Leur présence gêne 
-l’observation et peut conduire à des interprétations erronées sur 
 Porigine et la continuité des traces. De plus, dans le cas d'électrons 
très mous, il peut y avoir confusion entre ces électrons et les grains 


6 
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de voile et par ailleurs leur observation est rendue difficile par law 
présence de la trace « à laquelle ils sont associés. Les erreurs sont 
par suite plus importantes. Enfin, même en l’absence de fond, les. 
électrons émis dans les dicections voisines de la perpendiculaire au # 
plan de l’émulsion sont difficilement détectés. À 
Dans l’ensemble, on peut considérer que l’erreur commise dans # 
l'évaluation du nombre d'électrons de conversion varie de 2 à 5 p. 100 
suivant l'énergie de l’électron et les conditions d'observation. Notons 
que si le noyau résiduel est émetteur £ (Ex. : UX;), on devra tenir 
compte de sa contribution dans le dénombrement des électrons. 


Cas où IL EXISTE PLUSIEURS ÉTATS EXCITÉS OBSERVABLES. — Aiayonne- 
ments en cascade. — C'est le cas fréquent des noyaux ayant un * 
nombre impair de nucléons et pour lesquels peuventexister plusieurs 
états excités d'intensité comparable. Le dénombrement des électrons 
ne suffit plus alors à déterminer l'intensité de chacun des états 
excités, la mesure de leur énergie devient nécessaire. Lorsque les 
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Fig. 4. $ 

Paszs — Trace « et électrons associés. | 

. , . UE . 4 . , 1 3 
niveaux ont des énergies voisines il est difficile d'effectuer la sépara- | 
tion des rayonnements de conversion correspondants à cause du * 
chevauchement possible des raies de conversions dans les différentes 
couches ; on peut alors obtenir seulement un ordre de grandeur des « 


intensités respectives. De plus, le problème se complique souvent par 
la production de rayonnements en cascade entre les différents niveaux. 
Si les diverses désexcitations se font par conversion interne on pourra 
voir plusieurs électrons associés à une même trace « et correspondant. 
à un même nivéau excité (fig. 4). ! 
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Enfin, i! ne faut pas oublier l’existence d'électrons Auger résultant 
du réarrangement des couches électroniques de l’atome après l'émis- 
sion de l’électron de conversion et qui peuvent prêter à des confu- 
sions. 


Energie des états excités. — On déduit l'énergie de l’état excité E de 
celle de l’électron de conversion E, par la relation : 


x Ù E = E, ne W;, 
"W; —=travail d'extraction de l’électron. 


2 DÉTERMINATION DE L'ÉNERGIE DE L'ÉLECTRON D'APRÈS SON PARCOURS 
MOYEN. RELATION PARCOURS-ÉNERGIE. — La détermination de l'énergie 
de l’électron se fait le plus souvent par la mesure de son parcours 
-moyen dans l’'émulsion et l'utilisation d’une courbe parcours-énergie 
“préalablement établie. Cette courbe a été déterminée par Ross et 
_Zajac (89) pour l’émulsion NT4 et pour des électrons d'énergie 
comprise entre 30 et 250 keV. Les résultats obtenus depuis par un 
certain nombre d’auteurs pour des électrons d'énergie déterminée ont 
“montré que cette courbe s ’appliquait pratiquement aux émulsions G5 
dont le pouvoir d’arrêt est voisin. En particulier trois points corres- 
“pondant aux énergies de 80, 100 et 120 keV déterminées par Bonetti 
“et Tomasini (19) se placent assez bien sur la courbe de Zajac. Cette 
courbe en échelle logarithmique est très sensiblement une droite 
(entre 30 et 250 keV) d’équation : 


log Ejgev) — 0,9448 LE 0,63 Log Re u)° 


… L'extension de cette courbe a été obtenue par Violet (82) et 
Blum (20). La détermination des parcours ne peut se faire d’une 
manière aus:i précise que dans le cas des particules lourdes en raison, 
“d'une part, du grand nombre de chocs subis par les électrons ce qui 
tend leur parcours difficilement mesurable et, d'autre part, des 
fluctuations sur la longueur de la trajectoire. 


” UTILISATION DU PARCOURS PROJETÉ. — La détermination du parcours 
réel des électrons s'obtient en mesurant les projections horizontales et 
verticales des segments successifs constituant le trajet de l’électron. 
Ces mesures sont fort longues et comportent d'assez grandes erreurs 
sur les projections vertitaléss de plus, elles nécessitent la connais- 
proc du facteur de « contraction ». 
- Nous avons opéré différemment. Nous avons mesuré le parcours 

+ sur le plan de l’émulsion et nous en avons déduit le parcours 
3 en utilisant la relation : 

ns parcours moyen projeté Te 


( 


parcours moyen réel 


Ann. de Phys., 13e Série, t. À Lies 1956). 8 
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établie par Tsien (79) à la chambre de Wilson pour des électrons 
d'énergie comprise entre o et 100 keV. 

Nous avons constaté que les valeurs ainsi obtenues sont sensibles 
ment en accord avec celles déduites directement du parcours réel. Ih 
se peut toutefois que ce rapport ne soit pas tout à fait constant dans 
les divers domaines d'énergie et qu’il soit quelque peu modifié, d'une 
part, par l'existence d’une corrélation angulaire entre la particule æ 
et l’électron et, d'autre part, par le fait que certains électrons ayant 
des directions voisines de la perpendiculaire au plan de l’'émulsion 
ne sont pas observés. Un calcul approximatif nous a montré que les 
erreurs qui pouvaient ainsi être introduites ne modifient pas sensibles 
ment la précision d'ensemble. Nous pensons en définitive que la 
mesure du parcours projeté, plus simple et plus facile que celle du 
parcours réel est susceptible de donner pour l'énergie une valeur 
aussi satisfaisante. Elle a, en outre, l’avantage d’être indépendante du 
facteur de contraction. 

Cependant la distribution des parcours projetés est un peu plus 
large que celle des parcours réels (environ 20 p. 100, d’après Tsien} 
et permet une moins bonne séparation de deux raies voisines. Tel est 
le cas, par exemple, des électrons L et M pour lesquels AË est de 
l’ordre de 15 keV. 


\ 


DÉTERMINATION DE L'ÉNERGIE DE L'ÉLECTRON PAR LE NOMBRE DE GRAINS. 
— Un deuxième procédé pour déterminer l’énergie de l'électron 
consiste à dénombrer les grains constituant sa trace. La courbe expé= 
rimentale : nombre de grains-énergie a été établie par Ross et 
Zajac (89) entre 30 et 250 keV. Récemment, Pniewski (61) a étendu 
les mesures jusqu'à 4 keV ce qui correspond à 1 grain en moyenne» 
Dans le cas d'électrons ayant une origine commune avec l’«, on né 
peut détecter une énergie aussi basse. En effet, d’une part, deux à 
trois grains au moins sont nécessaires pour éviter la confusion avec 
les grains de « fond » et, d’autre part, par suite de l’épaisseur de la 
trajectoire « (0,4 à 1 uw), un ou deux grains de la trajectoire de l’élec- 
tron peuvent être cachés par celle de l’«. La limite d'observation paraît 
s'établir aux environs de 10 à 15 keV. Certaines expressions ont été 
proposées pour relier le nombre de grains constituant une trace à la 
perte d'énergie (15) (33) (52) (80); cependant cette relation n’est pas 
simple car pour de fortes valeurs de dE/dzx la probabilité de dévelop- 
pement d'un grain n’est plus proportionnelle à la perte d'énergie par 
suite des phénomènes de charge d'espace et de recombinaison des 
ions. 

Les fluctuations sur le nombre de grains constituant une tracé 
d'énergie déterminée sont importantes par suite : + 


1° d’une part, de l'existence d’un seuil de sensibilité et des fluctua: 


1 
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tons sur la répartition des grains en sensibilité et sur les pertes 
d'énergies individuelles ; 

20 d’autre part, des difficultés rencontrées dans l'évaluation du 
nombre de grains constituant les agglomérats (33) (42) (43) (55). On 
peut faciliter le comptage pour les faibles énergies en éliminant la 
contraction par la glycérine (53) ou même en gonflant l’émulsion (61) 
mais alors la continuité de la trace pour les électrons plus énergiques 
est moins bonne et il reste malgré tout un facteur subjectif non négli- 


geable (47). 


Comparaison des deux procédés. — Il est difficile de formuler une 
opinion générale sur les précisions relatives de ces deux procédés car 
les conditions d'observation jouent un grand rôle. Le développement 
influe fortement sur la densité des grains et sur leur visibilité (ce qui 
exige un développement homogène avec un minimum de voile). Les 
différences de sensibilité dans l’émulsion et le « fading » sont aussi 
plus importants pour le comptage de grains. Par contre, l'humidité 
relative et la variation du pouvoir d'arrêt de l’émulsion qui agissent 
sur le parcours n’ont pas d'influence sur le nombre de grains. On 
peut dire toutefois que lorsque le phénomène étudié nécessite un 
fort développement, la mesure des parcours se montre plus favorable, 
surtout pour les faibles énergies (19) (20) (80); c’est la méthode que 
nous avons été amenée à utiliser dans la plupart des cas. 

Il semble bien aussi que le parcours puisse donner des résultats 
plus comparables en valeur absolue ; mais il peut se faire cependant 
que dans une plaque déterminée, le nombre de grains (lorsqu'il peut 
se faire d'une manière assez précise) fournisse un meilleur pouvoir 
séparateur. Nous l’avons constaté dans le cas du RTh. 


Valeur de la méthode. — Les valeurs ainsi obtenues pour l’énergie 
et l'intensité du rayonnement de conversion sont moins précises que 
celles fournies par les méthodes de coïncidence ou de spectrographie 
magnétique (lorsque ces dernières sont possibles). Cependant, asso- 
ciées aux mesures de structure fine et de rayonnement y, elles donnent 
pour les coefficients de conversion des valeurs approchées suffisant en 
général à déterminer la nature et la polarité des rayonnements. De 
plus, l'observation directe des cascades peut permettre de préciser 
certains schémas de désintégrations complexes. Enfin, dans certains 
cas (faibles activités, présence de dérivés), c'est la seule méthode pra- 
iquement utilisable. 
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CHAPITRE PREMIER 


FJRTS Transition U::s — Tho29. * 
ns 
+ | …:: Etude des électrons de conversion. — Technique expérimentale. — 

Du thorium a été exposé pendant plusieurs mois à la pile de ChâüE 

lon. L’extraction de l’U:33 a été effectuée par M. Bouissière (22). Après 
FR transformation en complexe citrique à pH environ 7, nous avons 
CAGE imprégné 30 minutes des émulsions G5 200 y que nous avons déve 


# loppées au bout de cinq jours. Cependant, à cause de la faible activité 

du produit, nous n’avons pu faire les différents essais habituels 
d’imprégnation et de développement nécessaires pour obtenir les 
conditions optima d’une bonne observation. Nous avons dû effectuer 
la majorité des mesures sur une plaque non effacée et assez fortement 
développée mais présentant un nombre de traces satisfaisant. Les 
résultats sont les suivants< Ê 


\ 5 
AE Résultats. "+ 
| Nombre de traces « observées. RS CE 4 
Ye Nombre de traces à associées à un électron. . 729 E 1394 

Nombre de traces « associées à deux électrons . 572% 71700 
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Fig. 5 


ë 


L’incertitude sur le nombre d'électrons est ici relativement élevée 
elle est due en grande partie à la faible énergie de la plupart de ce 
RES électrons, qui ne permet pas de les distinguer aisément de phéno- 


mènes parasites. ï 

Interprétation des résule 
tats. — (Cas où un SEUL 
ÉLECTRON EST ASSOCIÉ A UNE 
TRAGE à. — La figure £ 
donne la répartition du par 
cours de ces électrons. Ellé 
présente deux maxima ver 


4 et 8 L correspondant à 
des énergies de l’ordre de 
20 +5 et 35 +5 keV don 


+ 
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Sunterpréter comme étant dus à la conversion interne dans les cou- 
ches L et M + N d’un y d'environ 4o keV. Ce résultat est compatible 
avec les observations de Studier (36) et West (84) signalant respecti- 
vement des y d'environ 4o keV. Le rapport de conversion dans les 
couches L et M + N...ne peut être évalué avec précision, il est de 
Lordre de 3 E 1. Nous avons aussi observé un petit nombre d'électrons 
plus énergiques, pouvant correspondre à la conversion L et M d’un y 
d'environ 90-100 keV. 


= Cas Où DEUX ÉLECTRONS SONT ASSOCIÉS A UNE MÊME TRACE &. — Nous Æ, 


ävons rencontré 57 + 22 | 
cas dans lesquels deux “2 


Ensemble des electrons 
doubles 


électrons étaient associés A 
à une même trace « 
(fig. 6a et b); a repré- 
sente l’ensemble des 
électrons associés, b 
indique leur répartition 
en deux groupes consti- 


tués l’un (1) de l’élec- 
tron le plus court, l’au- 
tre (2) de l’électron le 
plus long dans chaque 
association. 

“ La plupart de ces 


(e] 
s 


20 
Farcours Ê 


y2 (B) Electrons doubles 
repartis en 2gr0upes 


—  electronleplus court 
leplus long 


roupes sont constitués 
d'électrons très courts 
(de 1 à 4 y) et il est 
assez difficile de préci- 
ge 5 

ser si la trace « est asso- 
ciée à un ou plusieurs 


Parcours 


électrons. if 


; 


L'ensemble de nos Mabaret be # 
résultats sur les électrons | 
de conversion sont en LA 
accord avec ceux de Bisgard (18) et Dunlavey (32) obtenus indépen- 
lamment par la même méthode. # 


oh 
| Résultats obtenus par d’autres méthodes. — De nombreux travaux 


ont été effectués pour déterminer l'énergie et l'intensité des photons X A 
it y. Diverses méthodes ont été utilisées. Les résultats les plus précis 
lans le domaine d’énergie s'étendant de o à 100 keV paraissent être 


ceux de West obtenus avec un compteur proportionnel. 

 Asaro (9) disposant de fortes sources (14 ug) et utilisant un spec- 
rographe à grand pouvoir séparateur a observé 3 raies de structure 
RC. 


D: 
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fine : 40, 4, 46 d'intensité respective 83 p. 100, 15 p. 100 et 2 p. 1004! 
Des coïncidences ax-y et a-e— ont été mises en évidence par Pro- 


haska (62). 


Interprétation des résultats expérimentaux. — L'ensemble des 
résultats peut se représenter par le schéma de la figure 7. | 


Niveau de 96 keV. — La 
désexcitation peut se faire 
soit directement soit par la 
cascade 96 keV—/42 keV—o! 
Les divers résultats sur 
l'énergie et l'intensité d’un 
rayonnement Y correspon-= 
dant à la transition directe 
ne sont pas très concor- 
dants : on peut déduire des 
travaux de Studier et Mar- 
tin (56) que l'intensité de 
ce rayonnement est de (4 à 8).10—* photon par désintégration alors 
que d’après West elle serait inférieure à 2.105. * 4 

Par ailleurs en tenant compte des résultats de Prohaska sur les 
électrons de conversion on peut en déduire une valeur du coefficient 
de conversion voisine de 4. à 

Studier évalue ce même rapport à 6, ce qui donnerait pour N, la 
valeur de 6,4 X 10? par à, environ dix fois plus élevée que celle de 
Prohaska et en désaccord avec l’ensemble des résultats obtenus au 
moyen des plaques. Le nombre d'électrons observés par cette dernière 
méthode, correspondant à la conversion d’un } d’environ go-100 keW, 
varie de 0,5.10—* à 4.10? par trace «, suivant les auteurs, soit 
N,=(2,2+1,7).10% par désintégration. Cependant, nous pensoné 
que 4.10? serait vraiment une limite supérieure. En prenant 
pour N, la valeur admise ci-dessus nous pouvons obtenir une limité 
inférieure du coefficient de conversion : | 


Soin. W°de 
SUPPOSE l'etat 


LIL TE Qr | 


DEF = 00 


SÉ23ES Un 10 


(a acer 


H— [ao où « >> 110 80, | 


soit a; très probablement supérieur à 30, ce qui donne 20 a, << 150 
(en prenant pour L/M la valeur probable 3 + 1) soit : ax trés proba 
blement supérieur à 20. | 
Les valeurs théoriques de «1 déduites des courbes de Gellmann (39 
pour un rayonnement de 96 keV sont respectivement de 0,5 ; 8 et 3 
pour des rayonnements E(r), M(1) et E(2). 
. Les diverses valeurs expérimentales obtenues sont toutes supé 
rieures à 1 et permettent d’exclure pour le rayonnement de 96 keV LL 


Aer 2 
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pr 


“probabilité d’un E(r). Les résultats de Prohaska et de Studier sont en 
“accord avec un M(1). Toutefois, nous avons vu que ces résultats peu- 
vent être entachés de fortes erreurs, en particulier les valeurs de N$ 

Sont certainement beaucoup trop élevées. Elles conduisent par suite à 
des valeurs trop faibles du coefficient de conversion. La valeur à >> 20 
nous paraît plus conforme à la réalité et permet de penser que le 
= rayonnement de 96 keV pourrait être un E(2). 
L'observation par West des deux photons y de 53,6 et 42,8 keV met 
- en évidence la possibilité d’une cascade 96 keV — 42 keV — 0. Celle-ci 
» est confirmée par la présence d’électrons doubles associés à une même 
: trace a. 
D'après West on a N,,—1.107* par «. Nous avons observé 
… 57 + 22 groupes de deux électrons associés sur lesquels 21 + 6 
… peuvent correspondre aux conversions respectives des deux y, dans 
les couches L et M. Cependant, il ne nous a pas été possible de 
séparer complètement l’association L,;L: de l’association L,:-électron 
Auger. Il en résulte une certaine incertitude sur le nombre de casca- 
des que nous estimons à (3+ 1).10—* par a. Ce nombre, d’après Bis- 
gard, est de 1.10—*, c'est-à-dire du même ordre de grandeur. 

Le coefficient total de conversion est donc : 


Ne BE} ro— 
36 IE 1.10 


010 


ce qui donne pour a, une valeur de l’ordre de 22 +5 si on prend 
2<L/M<}{4. Les valeurs théoriques de à, pour un rayonnement 
de 56 keV sont 0,6, 30 et 220 pour des rayounements Er), M(i) 
et E(2). L'ordre de grandeur que nous avons adopté pour N, conduit 
… à admettre un rayonnement M{1) ou un mélange M{1) + E(2). 


ÿ Niveau de 42 keV. — Le nombre d'états excités du niveau de 42 keV 
- par émission « est environ 15 X 10° par désintégration. Il peut s’y 
» ajouter de 1 à 2 p. 100 d’états excités provenant du niveau de 96 keV, 
"soit au total N,—(16+1).10—°? par à. 
© Le nombre de photons y de 43 keV est, d'après West, N,— DÉINo: 
* par désintégration «. \ 
Prohaska observe 6,2.10—% coïncidences &-électrons de 36 keV. Ces. 
électrons peuvent représenter soit les électrons L du y de 56 keV, soit 
” les électrons M du y de 43 keV. Par suite de la faible intensité des 
“ cascades 56 —> 43 keV nous pouvons admettre qu'ils correspondent 
4 presque complètement aux électrons M du y de 43 dont l'intensité 
… serait ainsi de l’ordre de 6.10-*. Prohaska observe également des 
A coïncidences entré x et électrons d'environ 21 keV; ces derniers 
» représentant à la fois les électrons L du y de 42 keV et les électrons 
$ Auger L qu’il ne peut séparer. 
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Le nombre d'électrons N, d’après Prohaska est donc (2 Séro 

L = MS 

par désintégration en prenant 2 < 3; < 4. À 

D’après les résultats obtenus par la méthode photographique N, est. 
de l’ordre de (g + 3).10-?, ce qui donne N,, — (D Ed) 10e a | 
suite à, — 120 +60. À 

Les valeurs théoriques à, pour un y de 42 keV sont : 0,9, 5o ‘4 
= 600 pour des rayonnements E(1), M(1) et K(2). 

Par suite, ce rayonnement de 42 keV serait aussi : soit M(1 à soitun 
mélange M(1) + E(2). 

Rémarquons que l’on peut aussi déduire le coefficient de conversion! 


de la relation : 


Ni—N Fe (16H 1).10—? — 5 X 10—* 
- soit TE EE NU RET El 


= Fes = 9202 20; 


;: " ER ot bat) 


Cette valeur est un peu plus forte que celle déduite des électrons 
de conversion, elle s’explique par la difficulté d'observations d’élec- 
trons aussi mous et ne change d’ailleurs pas l’ordre de grandeur. 

L'intensité des photons L est, d’après West, de.(4 Æ 1).10-? par 
désintégration. On peut admettre que ces photons L sont dus presque 
entièrement au y de 42 keV car nous avons vu que le nombre d’élec-®# 
trons provenant des y de 92 keV et 56 keV sont très faibles. De plus, 
s’il existait un rayonnement énergique intense, 6n aurait observé les 
photons K (le rendement de fluorescence K étant très élevé pour ces 
noyaux lourds [environ 0,94]). 


L 
—— ou No = 


se 2 
N, .1074 et Ne; envi 


Nous avons W,; — 


L: (8-6) 0 
ron (ét) 10 À où = RE — 


valeurs précédentes. 


: 
= Fe + 105 en accord avec 1 ; 


Rayonnements d'énergie supérieure à 96 keV. — iétadior a observé | 
un rayonnement y de 310 keV d'intensité 10° par désintégration Le ; 
dont le coefficient de conversion serait égal à 3. 4 


È 


Prohaska trouve un rayonnement de 360 keV d’ intoete) } 
1,9-10—° photons par désintégration. Le nombre d'électrons de conver- … 
sion par à serait dans ces conditions de quelques 10%. Nous n’avons 


observé aucun électron correspondant à un tel rayonnement, ce qui e 


: 
a 


conduit à une limite supérieure pour les électrons de conversion 
de 1,5 X 107* par à. Cependant, ces électrons de conversion, ayant ” 


une _ énergie supérieure à 


à 250 keV, peuvent facilement échapper äly 
l'observation. 


2 


Schéma de désintégration. — A partir des données précédentes on à 
peut établir le schéma (fig. 7) qui représente l’ensemble des résul- | 
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its T5, 1, D étant les spins des différents états. Le fait que la transi- 

ion directe du niveau de 96 keV à l’état fondamental soit un E(2) 
lors que les transitions 1, — I, et 1, > 1, sont vraisemblablement 
es Mr) ou M(1) + E(2), permet de penser que 13 — I, — 2 et suggère 
ue ces niveaux sont des niveaux de rotation (Bohret Mottelson (23)). 
Pest plausible de supposer que le spin de Th::, est le même que celur 
de U:::, soit 5/2, étant donné que ce sont les couches lu, et dis qui 
se remplissent. L'énergie de liaison d’une paire de neutrons sur la 
couche 4,3, étant probablement plus grande que celle de deux neu- 
rons sur la couche d;:, rend vraisemblable le fait que les quatre 
eutrons ajoutés au Th2:, se placent sur la sous-couche z,,:. Bohr et 
ottelson proposent la formule : 


h? 
E; = [LE + 1) — Lolo + 1)] 


Jour l’énergie du 1°" état de rotation, avec 1, —1, + 1 = =], + 2 
et même parité que ls. 
pe Si nous l’appliquons aux deux premiers états excités du Th::, nous 


Er7/2 59/2 0/2 07 
E> = 9/2 <11/2—5/2 X 7/2 416 


f ES E 

lors que l’on a expérimentalement te = 

11 semble donc que ces niveaux puissent être des niveaux de rota- 
ion, les spins de l’état fondamental de Th, et des premiers états 


Q 


CE d 5 à + 
xcités étant respectivement Fate . et . et de même parité. 


CHAPITRE II 


Transition plutonium 239 — uranium 235. 


"Premières études sur le plutonium 239. — Les premiers travaux de 
Ghiorso (4o) et Sullivan (77) avaient mis en évidence un raÿonne- 
ment y de faible intensité accompagnant l'émission «. Rosenblum 
ét al. (62), étudiant la structure fine &, observaient deux fortes raies % 
ét x, dont la différence énergétique, de l’ordre de 50 keV, était en 
iccord avec le y de 50 keV observé antérieurement par Ghiorso. Leurs 
Mtensités respectives étaient de l’ordre de 70 p. 100 et 30 p. 100 
‘4 nombre total de désintégrations. De plus, l'existence de 
quelques raies moins énergiques et de très faible intensité n'était pas 
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Etude du rayonnement de conversion. — Technique expérimentale. 
— La technique des plaques photographiques nécessitant une faible 
quantité de radio-élément se montrait favorable pour l'étude de ce 
corps. Nous pûmes obtenir, grâce à l'obligeance de Mme Joliot-Curie” 
et de M. Goldschmidt, la quantité de Pu suffisante pour entreprendrer 
en collaboration avec J. Teillac (5) l'étude du rayonnement de 
conversion. | 

Les meilleurs résultats du point de vue pénétration et sensibilité: 
ont été obtenus à partir d’une solution acétique fournie par M. Gold- 
schmidt et que nous avons ramenée à un pH voisin de 7 par addition 
de carbonate de sodium. : 


Résultats. — L'observation de 5 782 trajectoires « donne les résul- 
tats suivants : 


Cas où UN SEUL ÉLECTRON EST ASSOCIÉ A UNE TRAJECTOIRE &. — Dans le 
cas où un seul électron a une origine commune avec celui de la par- 
ticule «, nous obtenons la répartition suivante : | 

(12 H1,3).10—? électrons par désintégration «, ont un parcours 
compris entrer à2umeti6x; 

(2,5 + 1).10—? électrons par désintégration, se présentent sous læ* 
forme d’un amas plus ou moins gros situé à l’origine de la trajec= 
toire «, et constitué de 1 à 3 ou 4 grains; il n'a pas toujours été pos= 
sible de résoudre cet amas en grains individuels par suite du déve, 
loppement assez poussé des plaques. Le parcours de ces électrons 
est inférieur ou de l'ordre de grandeur de 1 à 2 w (la grosseur. 
d'un grain développé peut varier de 0,4 à 
0,8 ue) ; "4 

(1 à 2).10— par désintégration ont un par= 
cours correspondant à une énergie d'environ 
100 keV. 

Enfin, deux électrons d'énergie > 100 keW 
ne se terminent pas dans l’émulsion. £ 

L'incertitude sur le nombre d'électrons est: 
due, comme dans le cas de l’uranium 233, 
aux difficultés d'observations d’électrons très! 
courts. à 

La figure 8 indique la répartition du par* 
cours de ces électrons. Elle comprend un 
maximum net correspondant à une énergie de 30 +5 keV. Du côté 
des grandes énergies, la courbe se prolonge jusque vers 50 keW 
tandis qu'aux très faibles énergies, inférieures à 15 keV, paraît 
s’amorcer un deuxième maximum qui ne peut être résolu complè= 
tement puisqu'il correspond à l'extrême limite de détection possible 
par les émulsions utilisées. ï 
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CAS où DEUX ÉLECTRONS SONT ASSOCIÉS À UNE MÊME TRAJEC- 
TOIRE à. — Nous avons observé (7224) groupes de deux électrons, 
soit (1,3 0,4).10—? par désintégration à. 

Les graphiques de la figure 9 représentent la répartition du par- 
cours de ces électrons. 

a) La figure g(a) correspond à l’ensemble des deux électrons; on 
y remarque une forte prédominance d'électrons très courts déjà obser- 
vés dans le cas d’un seul 
électron. Un deuxième 
maximum, d'intensité plus 
faible, peut correspondre | 
àa des électrons d’environ 
305 keV. Si l’on compare ' 
cette courbe à celle des 
électrons individuels, on 
voit que les maxima cor- 5 5 
respondent aux mêmes 
M énergies mais ontdes inten- Fig. ga et b. 
sités relatives différentes. 

De plus, l’étalement du 

côté des énergies plus élevées, jusque vers 50 keV, n'existe pas dans 

les électrons associés. 

j b) La figure g(b) représente ce que l’on obtient si l’on sépare les 
deux électrons de chaque groupe en mettant dans 1 l’électron le plus 
court et dans 2 l’électron le plus long. Cette séparation nous montre 

» qu’un électron très court, environ 1 à 3 pest associé avec des électrons 

pouvant correspondre approximativement à deux raies de 4 et 6 uw, 

soit environ 20 et 30 keV. 

Les observations récentes de Dunlavey (32) utilisant aussi les émul- 
sions nucléaires confirment les résultats que nous avons obtenus lors 
de cette étude. 


—$#s PCOUPS 


leplus court 
---(/eplus long} 


Las 
| Mss “2? 


» Résultats obtenus par d’autres méthodes. — Rayonnements X et 7. 
… Rayonnement de conversion. — Les intensités absolues de ces rayon- 
nements ont été déterminées par West (84) dans le domaine de o à 
120 keV. Par ailleurs, quelques coïncidences a-y et a«-électrons de 
“ conversion étaient enregistrées par Prohaska (6). Enfin, Freed- 
_ man (37), utilisant du Pu::, isotopiquement pur, a observé par spec- 
… trographie É quatre raies d'électrons entre 20 et 60 keV. 


Structure fine. — Une nouvelle étude de structure fine a été entre- 
> prise par Asaro (9) (12). I1 obtient trois raies @o, &13, 45, d'intensité 
” respective 69 p. 100, 20 p. 100 et 11 p. 100 du nombre de désintégra- 
Ë 


. tions. 
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Le Interprétation des résultats expérimentaux. — A partir des données 
de structure fine on peut déduire le schéma suivant (Bg- 10) qui met » 
en évidence pour l’uranium 235 deux états excités de faible énergie, 

13 et 52 keV. Ce schémaesten \ 
accord avec l’énergieet l’inten-, 
sité des rayonnements corres- 
pondants observés pour les 
photons L et y et les électrons 
de conversion. 


Niveau de 51 keV. — RAYoN-'\ 
NEMENTS X ET y. — Le nombre 
d'états excités de ce niveau « 
par émission «à est égal à 
A 11.10? par désintégration. 
| Fig. 10. L'existence, confirmée, par 
| plusieurs auteurs, des rayon- 

À nements y de 52 keV et 39 keV montre que la désexcitation de ce niveau 

se fait partiellement par émission y, soit jusqu’au niveau «,, soit jus- 

qu’au niveau a. Les intensités absolues de ces rayonnements sont 
évaluées par West respectivement à 2.10% et 7.107 photons par » 
désintégration et sont en accord avec les intensités relatives données 
7 par Freedman. Le nombre de photons L mesuré par West est de 
bi (4H 1).10—? par désintégration, il est compatible avec l’évaluation 

approximative d'Harvey (44). 


æ 
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| ELEGTRONS DE CONVERSION. — La répartition que nous avons obtenue 
(fig. 8) pour les électrons (dans le cas où un seul électron a une origine 
Wu, commune avec la trajectoire «) montre l'existence certaine d’un 
rayonnement y d'environ 50 keV et celle très probable d’un rayonne- 
ment y d'environ 38 keV. En effet, nous observons une très forte pro- 
©. portion d'électrons de 30-35 keV formant un maximum assez élargi et 
‘. pouvant correspondre à la conversion M + N... du y de 38 keV. 
NES L'étalement important de la courbe du côté des grandes énergies 
Jusque vers 40-50 keV représente bien la conversion du y de 50 keV. 
| dans les couches extérieures tandis que celui vers les faibles énergiés 
k: correspond probablement à la conversion L du y vers 38 keV. Cepen- 
dant, par suite de la difficulté d'observation d’électrons aussi courts 
4 que 2 à 3 p et aussi de la coïncidence en énergie des électrons M du ÿ . 
38 keV et L du y 52 keV, il n’est guère possible de connaître la 
, contribution relative de ces deux rayonnements. | 


.… Freedman (37) interprète les quatre raies obtenues au spectrographe 
pour le Pu::, comme étant les conversions dans les couches Li, Lin, 
M, My d’un rayonnement y d’environ 52 keV. Toutefois les raies L. 
‘peuvent s'interpréter de façon quelque peu différente : ; 


hat ip. long" mets fe rt En. 
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19 La raie de 31,4 keV attribuée à la conversion dans la couche [x 
- d’un y de 53,3 keV paraît être plus en accord avec une raie L,,. En 
effet, celle-ci donnerait pour l'énergie du + une valeur plus proche de 
celles déduites des autres raies. De plus, les intensités relatives 
théoriques des raies L:, Lu, Lin, pour des rayonnements E(1), E(2), 
M{:) d'environ 50 keV, étant : 


L; Lr Li 
E(1) | env. 1 env. 1 env.:1 
| E(2) 0 50 50 
| M(1) 92 5 3 


- l'observation d’une raie Lin implique l'existence d’une raie Li au 
… moins aussi intense. Il paraît donc assez probable que cette raie de 
31,4 keV puisse représenter une raie L;; ou, à la rigueur, un mélange 

Bdé ll; et Li. 

… 20 Les deux raies de 31,/4et 35,3 keV (interprétées comme des raies L 
‘du y de 52) peuvent aussi représenter un mélange des raies L du y 
de 52 et des raies M du y de 39, ainsi que le laissent supposer les éner- 

… gies très voisines de ces raies. Les raies L correspondantes du y de 39 

» auraient une énergie de 17 à 22 keV et il est difficile de savoir sielles 

. pouvaient être observées par Freedman. Les diverses données expé- 

 rimentales ne permettent donc pas d'attribuer un pourcentage déter- 
miné d'électrons à chacun des deux rayonnements de 52 et 39 keV. Il 
est probable que dans ce domaine d'énergie ils soient tous deux très 
» fortement convertis (une nouvelle étudeau spectro B serait nécessaire). 

» Pour un rayonnement de nature et de polarité déterminées, les 

+ courbes de Gellmann (39) permettent de déterminer l’ordre de gran- 

 deur de «, d'où l’on déduit Ni ou X Ne et Nx.=W..x Ne; Wesle 

rendement de fluorescence de L ordre de 0,5 pour les noyaux loutitsl 

* Le tableau II donne les résultats de ces calculs pour des rayonne- 

- ments E(1), E(2) et M(1). D’après ce tableau nous voyons que l’hypo- 

thèse de deux rayonnements E(2) ou M(1) + E(2) donne pour le nombre 

total de photons L la valeur la plus conforme à l'expérience. Par 
contre, l'hypothèse de deux rayonnements E(r) est tout à fait exclue 

Let celle de deux rayonnements M{1) paraît peu probable. 

_ En supposant que ces deux rayonnements soient des E(2) on peuten 

Méanire : 

1? Non is N 


s 
# 
us 


—2 
4 eo 0 . 
à 


… Par suite le nombre total d'électrons de conversion Ce à 
ces deux aurait une valeur de (8, 5 1,5).10—? en prenant 1 <<; C. 3. 
| Cette valeur correspond approximativement au nombre d” Sec 
_ observés qui est (12H 1,5).10. 
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20 Le rapport du nombre total de transitions directes au nombre 
total de cascades serait : 


Nés N,3 Nes N 14 As 
Né re Nyce DE Nes re Nyse er Hs : 
D’après les mesures de West, on a : 
N. = 
Ya9 2 X 10 2 
ne = — à) 28. I 
N.., 7 DA 10—5 7 , ( ) 
TaBLeAU II 
E, en keV 39 52 
N, Dar TEL. airs 3 XCT10— 7 0 
Ne, (El) 5 env. I env. 0,7 S 
CRE ETS CS env. 80 env. 45 À 
N, E(2) . . .| env. r 000 env. 350 ; 
E(1 2 X 10— 4,9.10— total env. 7 <uo0o 
Ne; par æ}M{r). . .| o,16.r0—? |env.o,3.16—° | total env. 0,5 X 10? 
IE MEN Es 2107 2,5.10—° total =—"#f,5"10 
ÉCART roro 273: 10— total 2 10 N 
NX, par a ? M{r) . . . 0,6.10— 0,15.10— total — 0,2 10—2 "| 
Ba) Ent 110 ATOS total — 2,4 ><fro 2 | 


NX, expérimental — (4 + 1}.,10—?. % 


On peut noter que si l’on essaie d'évaluer le rapport des probabilités 
des transitions Ys9 et y: par la formule de Weisskopf(85) (dans lecas* 


de deux rayonnements E(2)) on obtient la valeur = — 0,25 qui est. 


voisine de la valeur expérimentale 0,28. | È 
Les coefficients de conversion étant élevés on a sensiblement : % 


1 + a tag % L39 


000 re 
— environ 3. 


TETE SR CT environ 350 L 

x 

Par suite : home A JR S É. 
à Nu = —environ rs (2 

j 


La transition directe serait ainsi légèrement plus probable que la 
transition par cascades. ! 
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… Cependant, il faut bien remarquer que l'on doit extrapoler les 
résultats de Gellman pour obtenir «4, et par suite les valeurs obte- 
nues ne sont qu'approximatives. 
3° L'intensité des rayonnements + étant négligeable par rapport à 
celle du rayonnement électronique, on a sensiblement : 


Ness N4 
Near 


38 


ad 
or 


52 52 


Par suite, le nombre d’électrons de conversion serait sensiblement 
le même pour les deux y. Les électrons provenant de la conversion 
. du y de 38 keV doivent être en coïncidence avec ceux provenant de la 
. conversion du y de 13 keV. Cependant, à cause de leur faible énergie, 
un petit nombre seulement de ces derniers électrons peuvent être 

… détéctés par la plaque photographique ; ceci explique que nous ayons 

… observé de nombreux cas où un seul électron (correspondant à la 

“ conversion du y de 38 keV) est associé à la trajectoire «. Les électrons 

* doubles observés peuvent correspondre au moins en partie à la cas- 

cade 38 —> 13 keV dans le cas où l’électron de conversion du y de 

13 keV est visible. 
4° Le nombre total de désexcitations du niveau de 52 keV est : 


ed 10 7 X10 == 9,10 : 

£ N, expérimental — 12 1,3.10—? 

par conversion: ; N, théorique [pour 2E(2) environ (8,5 1,5). 10-?] 
[pour 2M(1) environ 0,5.10?] 


. par émission y: NAS EN 


ÿ52 


_ d’où (N, + Ne) total expérimental est de l’ordre de (12 + f,8): ÉOS 
en accord avec les résultats de structure fine qui donnent environ 
11 p. 100 d'états excités pour ce niveau. 

“ L'ensemble des résultats expérimentaux permet donc de penser 
qu'il n’est pas déraisonnable d'attribuer aux deux rayonnements de 
® 39 keV et 52 keV, ou tout au moins à l’un des deux, la nature de 
quadruple électrique. Les deux rayonnements ne peuvent être en tous 
cas tous deux des M(1). On ne peut évidemment exclure la possibilité 
d’un mélange de rayonnement E(2) et M(1), mais il semble bien que 
. dans ce cas la proportion de rayonnement E(2) soit importante. De 
toute façon les trois niveaux œ:2, «3 et «, doivent avoir la même 
“parité, par suite la transition 13-o ne pourrait être qu'un M(r) ou 
un E 2) ou un mélange M(1) + E(2). 


* Niveau de 13 keV. — Le nombre d'états excités de ce niveau est : 
-à la suite de l'émission « environ 20 p. 100, à la suite de cascades 
environ 5 p. 100, soit environ 25 p. 100 des intégrations. ss 
- Le rayonnement y émis par la transition 13 + 0 doit être peu 


intense. En effet, West, étudiant le rayonnement de fluorescence L, 


- 
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observe les raies L,, La, L,, dont les énergies et les intensités sont les 


suivantes : : 

) \ x, La L, 

Il È EE RE EE 

: RAkEN RS Mae 13,2 17,0 10,4 È 
“ Intensité LA TE ; 1 1,4 0,3 

ve ja Intensité absolue par a. l'E te 10 Mo s07 


Par suite le rayonnement y de 13 keV est confondu avec la raie L, « 
78 . Or, l'intensité de la raie L, ne paraît pas anormalement élevée par. 


rapport à celles des autres raies si l’on en juge par les rapports expé-s 
rimentaux connus dans quelques cas particuliers tels que : 


| * CSS PR CNE L2 keV E(2) + Ta + 0e 
os US : É : : L2 keV 1 1,8 0,3 È 
$; RaDi ce, 46 Mk NES MOD ERA EUR 


momie à 


A De plus, l'intensité absolue de cette raie est seulement 
(1,4 Ho0,3).10? alors que le nombre d'états excités est de 25.10—?. Lew 
; rayonnement y de 13 keV doit donc être très converti, ce qui est toutw 
| à fait en accord avec la possibilité d’un rayonnement E(2) ou M(1)ous 
EU M: + Es, conformément aux règles de parité envisagées précédem- 
NW: ment. 

Les électrons de conversion correspondant à ce y ont des énergies ! 
respectivement égales à 7-8 keV (électrons M) et 12 keV (électrons N..)." 
Par suite de leur faible énergie ces électrons sont difficiles à détecter 
dans l’'émulsion photographique D'après Pniewski (61) les traces | 
d'électrons de 7 keV sont constituées en moyenne de 1,5 à 2 grains; 

_ils ne sont donc pas observables (à de très rares exceptions près). Pa 
se peut, par contre, que l’on puisse, dans les cas les plus favorables, 
repérer quelques électrons M d’environ 12 keV dont ta trace comporte : 
en moyenne 3 grains. 

Dans environ 20 p. 100 des désintégrations le niveau de 13 keV est 
excité directement par émission «; dans ce cas un seul électron de 
conversion est associé à une trajectoire «. Nous avons observé en effet 
(fig. 20) de nombreux électrons dont le parcours est inférieur à 2 4 et! 
qui peuvent bien représenter la conversion du ÿ de 13 keV dans les 
couches les plus extérieures... Environ 5 p. 100 d'états excités de ce. 
niveau de 13 keV proviennent de la cascade 52 — 13. Le retour à l’état | 

; fondamental se traduirait dans l’émulsion photographique par deux. 

électrons en coïncidence avec une même trajectoire «. L'un des élec- 

trons étant très court, + 2 w, l’autre correspondant à la conversion L 
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et M du y de 39 keV. Nous avons observé (1,3 Æ 0,4).10—2 coïnci- 
-dences 4-2 électrons par désintégration. La répartition de çes électrons 
“en deux groupes formés l’un de l'électron le plus court, l’autre de 
l'électron le plus long (fig. ga et b, etc.) montre bien qu’on peut 
les interpréter au moins en partie comme des cascades L, M 
“(39 keV — N:.. 13 keV). Il faut noter que certains groupes correspon- 
“dent aussi à l’association La jey + Auger L correspondant ; cependant, 
la répartition des électrons du deuxième groupe, montrant bien, 
“d’une part, l'existence d'électrons M du y de 38 keV et, d'autre part, 
l'absence d'électrons correspondant à la conversion du y de 52 keV, 
parait bien confirmer l'interprétation précédente. 
$ Rayonnement d'énergie supérieur à 52 keV. — Freedman observe au 
compteur à scintillation des photons y de 39 ; 93, 100, 124 et 384 keV 
avec des intensités respectives de 0,4; 1; 4; 1,1; 0,5 eto,3. Sion 


“calcule les intensités absolues de ces rayonnements en prenant pour. 


l'intensité du y de 39 keV la valeur 2.10 photons y par désintégra- 
btion, donnée par West, on obtient : 


[l 
West observe également un faible rayonnement à 101 et 115 keV qu'il 
“interprète comme un rayonnement de fluorescence K. Son intensité 
“est de l’ordre de 2.10 photons K par désintégration, en accord avec 
“l'intensité de (5.5).10—° photons y donnée par Freedman pour le y de 
“ioo keV, ce qui peut faire penser qu'il s’agit des mêmes rayonne- 


| STEP TE 100 12/ 38/4 


É “Intensité par a, … 5,5.10 SAT 0 MD TD TON 


“ments. En faisant l'hypothèse de West on peut calculer le nombre de : 
, photons K qui résulterait de la conversion des y de 124 et 384 keV 


daas le cas où ces rayonnements seraient soit des E(r), soit des M(1), 
à ‘des E(2). On peut obtenir une valeur approximative des coeffi- 


Cients de conversion +- en utilisant les calculs de Rose (69) pour le y : 


de 384 keV et les valeurs limites données par Reitz (73) pour le y de 
J — axN., et le nombre de photons L': Nx, = W&.N,, (Wxr 0,94): 
“ Le tableau III résume les résultats obtenus. 

nn On voit que le nombre de photons K observés, soit 5.10 d'après 
West ou 5,5.10—° d’après Freedman, est incompatible avec Phypo- 
“thèse d’un rayonnement M(1) pur pour le y de 12% keV, celui-ci 
lonnant une intensité en photons environ 10 fois trop élevée. La 
Combinaison la plus favorable paraît être : E(r) ou E(2) pour y: 
ret M(1) pour yss4. à PL 

- On peut évaluer approximativement le nombre d états excilés des 
niveaux éventuels de 124 keV et 384 keV pour les divers rayonne- 


An. de Phys., 13e Série, L. 1 (Janvier-Février 1956). 5 


124 keV. Ces valeurs permettent d'en déduire le nombre d'électrons K° 
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ments possibles. Le tableau montre qu’il est au plus de l’ordre de 107# 


par désintégration, par suite il n’est pas en contradiction MRC 
limites de structure fine données par Asaro qui sont de 1 à 3.10—*. 


Tagzeau III 


Ey en keV 124 384 100 
N, par désintégration, . . . ERA (Op 1,9 X 107 5,5 x 10— || 
INT MEET 0,22 0,03 
æ- calculé MNT) RE 12 env. I 
à EE LS env. 0,4 0,05 
LD EE ET 0,55 100 env. 00 10 
Ne. calculé MILIEU 3 X 10 env OC 10 
3e pla une 1 10 env. 0,07.10— 
IIS SLI 0 0,910 env. 0,04.10— 
NX, calculé Mi) SAT 28.10 env DO 
Le Ef2) 0 NIV 0,9.10— env. 0,06.10—5 
CA RE 
CÉIRTE 2.0; a Tv 0,3 
a a+ + a ) M HR 10 à 20 1à2 
Fa) nee 10 à 20 0,1 à 0,2 
ET TR RS ro © (1,9) 10% 
Ni=N,{1 + a) MEN To) OS CS EO : 
i E(2) . . .| © (0,3).10-3| (1,5) 10 
ECOLE 0,110 A0 
Ne Nyas, ME) MN APE TÉLO FI OS 
É(a) See 09-10 D 0,2.10— 


NXK expériment al = env. 2,5 x 10—. 


Le nombre d’électrons provenant de la conversion du y de 124 keV 
serait Ne mi07$, N, — 0,110 (E;) 0,310 (E:). : 


Les électrons K d'énergie égale à 14 keV ont une intensité trop 
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> 
faible pour être décelables daps les plaques : d’ailleurs, ils se confon: 
draient avec Les électrons observables du rayonnement de 13 keV. 

à Par contre, les électrons d'environ 100 keV observés par Dunlavey 
et nous-même peuvent bien correspondre aux électrons L. Nous éva- 
luons leur, intensité à environ 10° par désintégration. Dunlavey 
l'estime à 5.107° mais il faut bien noter que les statistiques portent 
sur un petit nombre d'observations et, par suite, ne peuvent donner 
qu'un ordre de grandeur approximatif. L'erreur pouvant provenir 
d'un électron non visible ou d’une confusion avec un électron de 
fond (toùjours possible) prend alors une importance notable. 

Eu tout cas le fait qu’on ait ob<ervé des électrons d’une intensité 
de l’ordre de 10-* alors que celle du rayonnement y est seulement de 
Vordre de 10° élimine la possibilité d’un rayonnement E(:) qui 
métait pas exclue par l'intensité des photons K. L'hypothèse d’un 
rayonnement M{:) ayant déjà été éliminée, il reste seulement celle 
d'un quadruple électrique qui donnerait : 


. NN, —aN,—environ 18 X 2,5 X 10—°— environ 0,26.10-* 


NE: RE Ê 3 S 
Noix — environ 0,9.10 *. 


Il découle des considérations précédentes que le nombre d’électrons 
observés dans le domaine d’énergie de 100 keV n’est incompatible ni 
avec ces prévisions ni avec les limites de structure fine. Il ne semble 
donc pas qu'il soit nécessaire, ainsi que le suggère Asaro, d’envisager 
pour le niveau «, un état métastable afin d'expliquer le nombre 
d'électrons observés dans les émulsions. 


… Schéma de désintégration. — D'après les considérations précédentes 
on peut représenter l'ensemble des résultats par le schéma (fig. 10). 
… Le fait que les rayonnements y de 52 et 38 keV soient des E(2) ou 
des M(1) + E(2) suggère la possibilité d'interpréter les niveaux de 0,18 
ét 52 keV comme des niveaux de rotation de spins respectifs Jo, 15 +1, 
Lo + 2. D'après la formule de Bohr et Mottelson on aurait : 


Bo (To r)(lot 2) — Too +1) 13 


An 


E: 7 (lo + 2){lo + 8) — Joflo +1) 52 


TR : I Ê 5: : 
% 1,— 0,6 ce qui donne 7 pour la valeur demi-entière la plus 


A 
4 
LA 


voisine. Or, le spin de l’état fondamental de l'U:;; est 5/2, par suite, 
les nivéaux envisagés ne paraissent pas appartenir à une bande de 
rotation dont le niveau le plus bas serait l'état fondamental. Il faut 
ailleurs remarquer que la formule précédente n’est pas tout à fait 
xacte dans le cas où 1, — 1/2. 
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es CHAPITRE III F 
Protactinium Pass. É 
Key è 
- l È 
“4 I. Résultats antérieurs. — L'émission « du protactinium 28 


est accompagnée d’un grand nombre de rayonnements indiquan 
un schéma de désintégration particuliè rement complexe. Des tra 
vaux récents sur la structur 


| Fe aus dat de orne fine (28), les photons X et y (76 
OS te os Let du a (78) (81) et les” rayonnement 
a LR Î us de conversion (38) ont con 
A |363 ss 3|s — fau 89 / duit à établir le schéma 
iQ ERNEST es désintégration donné par l 


LES figure 11. 

% J FLE Il nous a paru at OR 
LTERER Ces reprendre l'étude du rayon 
ds EP NS nement de conversion pi 
M l’observation des traces ue 
1 re viduelles dans le but de pr 
PIE ciser, d'une Spart, le nom 
ue d'électrons de faible éner 
V4 qui n’a pu être évalué par spectrographie É et, d'autre part, d 
IN OEER rechercher l’existence de cascades possibles entre ces divers tarot 
à : ments. 
F 


IL. Etude du rayonnement de conversion par l’observation de trace 
individuelles. — Technique expérimentale. — Nous avons utilisé à 
solution fluorhydrique de protactinium pur (l'acide Auorhydrique : 
le seul solvant pratiquement utilisable) qui nous a été fournie D: 
: M. Bouissières et que nous avons ramenée à pH environ 6 par add 
of tion d’une solution concentrée de fluorure de sodium. À 
RES Des plaques Ilford G5 200 u effacées et non effacées ont été impr 

gnées, séchées rapidement et développées au bout de deux à cinq jou 
Nous avons toujours obtenu des traces assez fortement développé 
dans les divers essais que nous avons effectués en vue d'obtenir 
meilleures conditions d'observation, ces dernières étaient d’ aille. G 
assez difficiles à réaliser par le fait de la grande diversité des élete 
en énergie. 

De plus, un voile spontané se formait par endroits, surtout du 
verre, mais en dehors de ces régions très localisées Léa E res 
Parfailéntent transparente, En vue d'éliminer ce voile nous av 
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tilisé l’émulsion G5 sous forme de gel que nous avons coulée après 
4 avoir incorporé quelques microgouttes de solution concentrée de 
protactinium ; nous avons ainsi obtenu des plaques sans voile avec des 
races plus minces facilitant l'observation des électrons très courts ; 


ar contre, la sensibilité vis-à-vis des électrons plus énergiques était k 
moins bonne. 


à Nous avons observé de nombreuses coïncidences &-électrons pou- HAL 
ant comporter jusqu'à quatre électrons associés à une même trace «. 
La plupart de ces électrons sont très courts et la mesure de leur par- 
cours s’est révélée longue et difficile notamment dans le cas d’élec- 
irons multiples. 

_ Résultat des mesures. — Nous avons observé 3 37o traces x sur les- A 
luelles : 2 


“A 


22 p. 100 ne sont associés à aucun électron visible, à J , ee 
2,0 P. 100 sont associés à des électrons non mesurables, s en 
ho à à 47 p. 100 sont associés à 1 électron, Rs 
15 à 20 p. 100 sont associés à 2 Re 
,5 à 4 P- 100 sont associés à 3 ne ci 
0,2 à 0,5 sont associés à 4 électrons. V2 


partition des électrons. a) C2s où un seul électron est associé à 
une trace 0. — La figure 12 donne la distribution du parcours projeté 
le ces électrons. On y remarque une forte prédominance d’électrons- 
à 


A 


ra 2 d? : k 

ourts correspondant à une énergie inférieure à 25 kéV, Par contre les 
| rbe se prolonge loin du côté des grandes énergies, jusqu’au delà Nr 
lérroo keV. Une répartition approximative des électrons correspon- 
t à certains domaines d'énergie est la suivante : [NE Et 


Tagzeau IV el 


Coïincidences x-1 électron. 


Nombre Nombre Parcours Energie Ey 
électrons d'électrons en y en keV Couche Vie 
observés par 100 & des électrons | des électrons | de Conversion 


2 à 308 6 à 9 1,2 A5 [MN Ju ÿ Ler ai 
oo à 1 300 30 à 4o 11,5<R<9 | 15<E<40 [MN er;[L,M,N }ss 20) 
201 à 276 6 à 8 gLR<20| 4oLE<65 |[L;,M,Nk4 ES HRES 
A9 120407), 0 230<R<50| 65<CE<104 |[L,M,N J56 et 102 € 
2 à 20 0,3 à 0,5 R < 50 E< 105 |[L,M hs 


? 
É | [K,L,M js et 
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b) Cas où plusieurs électrons Sont associés à une même trace à. 


1) DÉNOMBREMENT GÉNÉRAL. — Les figures 13, 14 donnent la répartition 
RAD NS du parcours dans le cas 

e7 1 . \ 2 
Mot Los Fig. 12. où 2, 3 et 4 électrons 
Na sont associés à une 
200 Mg Coïncidences œ« lelectron même trace &«. On peut 
> constater que l'allure 

| Mu Let Maget102 Er 

générale des figures 12 
13, 14 est très sensible: 


ao 


ment la même, semblan 
EU Fig. 13. indiquer des associations 
bn. entre électrons de diffé: 
Coicrdences à - 2électrons rentes énergies. i 

On peut aussi établi 

Mou Let Mo et102 une répartition trè: 
Fee approximative de ce: 
ë 6 RÉ De Ge électrons dans des do 
maines d'énergie corres 

LerMetNy Pa“? pondant aux divers 
Mars rayonnements connus et les compa 
rer à celle obtenue dans le cas © 


200 


Coincidences « -3 électrons 


GT un seul électron est associé à unt 

Le Fig. 14. trace à. On obtient les résultat: 

Lo suivants : 
Ms  LetMogervz Dans la colonne 7 de ce tablea 


à nous avons donné l'énergie di 
10 2% 30 +7 rayonnement y auquel on peut fair 
correspondre ces électrons. Cett 
id 
Tagceau V. — Coïncidences a-plusieurs électrons. ê 
Nombre de coïncidences & — e par 100 x Energie : e ; > 
rm de ttribution 
: 5 3 4 5 électrons D, 
A— 1 ax — 2 a — 3 a—# en keV ! 
électron|électronslélectrons|électrons| Total p By Gonce 
NES PARA RES! AU REETS 2 
6 s s 11 M,N : 
à 9 DNS I 0,1 env, 12 19 27 on 0) 
30 à 4o| 15 à 25 3 à 6 ° LR 
+ 0,1 env. 60 |15<E<4o0 38 LM N{ 
à Hà16,3| 0 Tr à O1 env. 10-12 40<E<C65 | 64 |L,M,N(3 
1,2 à 1,611,2 à 1,5| o,4 env. à 65-CE < 105 | Le MN (4) 
0,3 x0,5| 0.3 18 LM ,p 
; 4 env. 0,9 ru 331 [K L,M 5 
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= ättribution a été faite en prenant le schéma (fig. 12) déduit des diver- 
ses données de spectrographie x, 6 et +. 

. Nous avons marqué sur les courbes le parcours le plus probable : 
des électrons correspondant aux conversions dans les différentes 
couches. Comme on le voit, ces divers groupes ne sont pas résolubles 
“Séparément car ils empiètent assez largement les uns sur les autres, 
4 les fluctuations sur les parcours pouvant atteindre 30 et 4o p. 100 de 
ce parcours ainsi que nous l’avons déjà indiqué. 

-Les groupes sont les suivants : 


Groupe I. — Pour ce groupe, les traces d’électrons sont constituées 
de 1 à 3 grains, leur parcours étant inférieur à 2 y; ils sont à 
“l'extrême limite de visibilité et forment le plus souvent un point plus 

ou moins gros à l'extrémité de la trace «. Ils constituent 12 à 15 p. 100 
“du nombre total d'électrons et environ 10 p. 100 des désintégra- 


» tions . 


Ils peuvent comprendre les électrons de conversion : 


M 6à8keV 1 à 2 grains 
{ N 10 keV 2 à 3 grains 
1.43 


D 
L Jà10okeV 1 à 3 grains du y de 27 keV. 


D 


du yÿ de r1 keV 


11 faut noter que la plupart des électrons M du y de r1 keVet Ldu y 
le 27 keV ne sont pas visibles et que par suite le nombre effectif de 
ï ces électrons est plus élevé. 


— Groupe II. — Les électrons de ce groupe ont des parcours de 2 à 
“ . Ils peuvent être constitués par les rayonnements de conversion 
” suivants : 
; ( Met N du y de 27 keV, 
4 À L, Met N du } de 38 keV. 

“ Le nombre de ces électrons correspond environ à 60 p. 100 du 
= nombre total d'électrons observés et à 4o à 50 p. 100 du nombre de 
… désintégrations a. 

“ Ces deux groupes sont absolument inséparables, les énergies Lss 
“et M: étant les mêmes. Le nombre d'électrons correspondant aux 
transitions directes varie de 30 à 4o p. 100 des désintégrations et 
celui des électrons en cascade de 18 à 32 p. 100 suivant que l’on 
- Considère un des électrons comme faisant partie des coïncidences 
ù 4-1 électron ou a-2 électrons dans le cas où les trajectoires sont diffi- 
 cilement séparables. Les valeurs les plus probables semblent indiquer 
que le nombre de coïncidences 4-plusieurs électrons nest pas très 
inférieur au nombre de coïncidences a-1 électron. A 

Le parcours moyen des électrons Las étant 9 y, si l’on évalue le 
nombre d'électrons compris dans un intervalle de 2 y de part et 
d'autre de ce parcours moyen, on obtient (tableau VI: 


| maine allant de 9 à x1 u. 


Ærirons Lys M: peut s’obtenir en doublant le nombre d'électrons 
compris entre g et 11 y., ce qui donne : 


À 1 LA — LA ® 
UN, (Las + M:r) — environ 25 p. 100 des désintégrations, 
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* Pr ÿ 

Pour simplifier l'écriture nous adoptons la notation suivante : ‘à 

; À 

Nombre d'électrons — Ne, 1 

+ 

N,, —= nombre de coïncidences a-1 électron, «4 
ARTE nombre de coïncidences «-2, 3, 4 électrons. è 


Tagzeau VI 


Intervalle Ne: Nez 3,4 Total 
en pu, 


$ | ———— 


Rene __ 639 
RARE 2 
Neo 3.4 (9 à 9 + 2) 


Cas a-1 électron = Hot 


Cas +-plusieurs électrons 


Ceci montre que dans le domaine s'étendant de 7 à gwsetrouveun. 
plus grand nombre d’électrons (un tiers en plus environ) que dans le. 
Par suite, en admettant que 9 RÉ bien au parcours des 
électrons L du y de 38 keV et M du y de 27 keV; ces électrons sup-. 
plémentaires n 'appartiendraient pas à L:4 ou M mais correspon- 
_draient au groupe J. 
On peut considérer qu'une valeur approximative du nombre d’ élee- 


53 


Vi 


Nes : (Bas + Mir) = environ 20 p. 100 des désintégrations. +130) 


En admettant pour les rapports (L/M)s et (M/N)2r des “el 


comprises entre 2 et 4 (il est assez difficile d’avoir une idée exacte | 
: de [M/N}:), on aurait : 


«1° 
Ne, (M3s + Nos) — environ 5 p. 100 des désintégrations, 5 
Nos (Ms + Nos) — environ 4 p. 100 des désintégrations. “4 


À 


On peut constater que les rapports entre N,, et Nos restent sens 
blement les mêmes dans les deux domaines 7 à guetgàrim,l i 


nombre de cas où un seul électron est associé à une trajectoire « étant ÿ 
toutefois légèrement supérieur. JA nt. 


ÉTUDE D'ÉTATS EXCITÉS DE NOYAUX LOURDS 197 


Groupe III. — Les électrons de ce groupe ont un parcours s’éten- 
ant de 9 à 20 y et pouvant courespondre aux conversions suivantes : 


Le; — 43 à 48 keV, parcours moyen environ 12 LL; 1 
i 7 T ES N « à 
; (M et Nsx — 59 à 63 keV, parcours moyen environ 18-20 Lu. 


. Le nombre de couples -1 électron et 4-plusieurs électrons est à peu 
près lemême : de l’ordre de 6 à 8 p. 100 du nombre total d'électrons, 
» soit 4 à 5 p. 100 du nombre de désintégrations. 

Les deux groupes L et M + N se détachent sur la courbe des élec- ni 


+ 
A 


fé 
je 
71 


Mtrons triples, leur rapport dans les trois courbes est environ 2,2 


CASE 


5 | 
12 Groupe IV. — Ce groupe peut correspondre aux électrons de a 
Mconversion des y de 96 et 102 keV dont les énergies et les parcours 4 
“moyens sont : 0 
0 g{L . 76à 8okeV 304 AE 
1 9 M-N grà 95keV 4ou “NE 
82 à 86 keV 32u sie 1 


L 
LS | M-N 97 à 100 keV .42 y 


Ces deux groupes, non séparables, ont une intensité totale d’envi- x 
ron 3 p. 100 et la répartition est encore à peu près égale entre les 


Groupe V. — Ce groupe comprend tous les électrons dont le par- TN : 
cours est supérieur à 4o w et correspond aux conversions des y 7 1300 
l'énergie supérieure à 100 keV. Ils représentent au maximum 1 p. r00 RE. 


du total des désintégrations. Certains de ces électrons ont un parcours 
ipérieur à 320 y et ne se terminent pas dans l’émulsion; il est, par 
aite, impossible de déterminer leur énergie. De plus, un certain 
ombre d'électrons énergiques ont pu échapper à l’observation en 
ison de leur faible pouvoir ionisant et de la difficulté à suivre leur 
ce. 

" En résumé, cette répartition approximative des électrons dans cer- 
tains domaines d'énergie nous a montré : 

. 1° que l’ensemble des rayonnements d'énergie prévus par le schéma 
désintégration peut s’interpréter sur les courbes; 
M 20 que la majorité des électrons, soit environ 70 p. 100 du nombre 
“total d'électrons ou 50 p. 100 du nombre de désintégrations, corres- 
“pond à la conversion des y de 38 et 27 keV; | 
à 30 que la majorité des électrons du y de 11 keV et des éléctrons L to 
lu y de 27 keV ne sont pas observables mais que, cependant, un DR 
ertain nombre d’entre eux sont responsables de la partie la moins é 
nergique de la courbeentreoet24; - 
49 que les électrons de chacun des groupes ont grossièrement la \ 
même intensité, tout au moins pour le y de 64 keV ; AS k 


d 


- 
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5° que l’on observe des cas où un seulélectron, correspondant au y 
de 64 keV, est associé à une trace «, ce qui ne paraît pas s'expliquer 
par le schéma proposé. 


2) Essaï DE RÉPARTITION DES ÉLECTRONS ASSOCIÉS EN CASCADE. — On peut 
essayer d'opérer un classement des électrons associés de manière à 
Yoir si l’on trouve certaines des cascades y-y que l'on peut prévoir 
d’après le schéma de désintégration indiqué : 


Cascades Y-Y 


11— 27; 
64 — 38 ; 

2 électrons À 64 — (11 non visibles) — 27; 
96 (198 — 102) — 102; 


2 96 — 64 (11 et 27 non visibles). 
( 64 — 11 —27; 
96 — 64 — 38 ; à 


96 —64— 27 (11 non visibles) ; 
96 — 75 (102 — 27) — 27. | 
4 électrons 96 — 64 — 11 — 27. 


3 électrons | 


et 


Bien entendu, d’autres cascades sont possibles ; de plus, des élec-w 
trons Auger L peuvent être visibles et se confondre avec les électrons 
de conversion des y de 11, 27 et 38 keV. 


Cas de deux électrons. — La figure 15 (1) et (2) indique la répar- 
tition générale des électrons dou- 


L,..MetN | 
2 + 4 -# 
A 7 ne bles en deux groupes, constitués, 
» . . ; 

| A TRCIC l’un (1), courbe en traits pleins, # 

a 2électrons dans F5 de l’électron le plus court de cha-. 


PT 1 


80 que association de deux électrons, 
Lou l’autre (2), courbe en pointllé, 
É cs | _l’électron le plus long. | 
en 2 pans art Bien qu'arbitraire, ce classe- 
ù 8 LR ment indique que des électrons. 


correspondant à un y de 64 keV. 
sont associés à des électrons des y 
de 38, 27 et 11 keV. Une répar- 


tition approximative de ces électrons permet de faire apparaître les 
groupements : | 


1m 11 keV. 
20 64 — 38 ou 64 —+ 27 keV (11 invisibles). 
30 96 — 64 ou 102 keV. | 


“étaient bien visibles dansla figure 15. 


du deuxième groupe correspondent 


? Le T& - TÉ 
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La figure 16 (a) et (b) a été obtenue en prenant tous les groupes 
a+ » È . * FF . 4 ( 
re par électron très court 2 a (a); K 2 1 (b) avec les élec- 
rons de toutes énergies. Elles mettent bien en évidence les coïnci- 
dences entre les rayonnements de 38 ou 27 keV avec un rayonnement 
très mou qui ne peut provenir que du y de 11 keV. Dès que l’on aug- : 
à é n 
mente l'énergie du groupe 1 on voit apparaître dans le deuxième 
groupe tous les rayonnements cor- 


respondant au y de 64 keV et qui [MN 


La L 


Les groupements  d’électrons 
d'énergie supérieure à 65 keV sont 
peu nombreux et il est plus difficile 
d'en déduire des résultats. Cepen- 
dant il ne paraît pas déraisonnable 
de les interpréter comme représen- 
tant les cascades possibles : 


(a) 
| Na Cascades entre les 
Y de le. de 27 keV ! 


La Met Ni, 
LasetM 
| Lssether 


Ny7 [b) 
96 —> 102 2 à 5 cascades. 
64 ) 26 Vs Lou é 
96 — 5 | 3 à 6 cascades. 1. | | 
7 Ces Aer 0e c 
Un certain nombre de cas restent à ë FT EN fs 
un peu plus douteux. Les électrons Figni6 1(a)-et-(O) 


toujours à un 7 d'environ 100 keV É 
mais deux du premier groupe paräissent un peu courts. Certains ce 
peuvent représenter un électron Auger associé mais ne parais- 
sent pas suffisants pour en expliquer le nombre total. 

Ainsi les groupements constitués de deux électrons peuvent être 
attribués aux coïncidences des rayonnements : 


27 et it; 
64 et 38 ou 64 et 27 (11 non visibles), 
96 et 64 ou 102. 


Cas de trois électrons. — Les résultats obtenus en opérant de façon : 
analogue dans le cas où trois électrons sont associés à une même 
trace à peuvent s'interpréter : 

coïncidences 11 —> 27 + électron Auger L du 27 (fig. 17a), A 
coïncidences 64 — 11 — 27 
64 —> 27 + Auger L } (fig. 176), 
6/4 — 38 + Auger L 
ae 27 £ 
coïncidences 96 — HQE. L (Hg. 17c). 


: . LD 
Nous avons vu dans le cas d’U:33 qu'un certain nombre d'électrons 


Ds 


= Auger L (d’ailleurs assez faible par rapport au nombre total es : 
possible) était visible ; l'est assez vraisemblable que nous en obser- # 
vions quelques-uns dans le cas du Pa, les énergies de liaison des . 
diverses couches électroniques 
mere = ascades (y 2761) kev) n'étant pas sensiblement différen- 
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om me 0 É 


| 34 tes. On peut noter que dans cer- | 

RTS é tains cas les électrons Auger L # 

s ‘ PASSAT correspondant aux électrons Lx, # 

et L:r peuvent être visibles sans # 

a que les électrons L,, ou Ls: le # 

Giscades (y 68 et 27) soienteux-mêmes. Certains grou- î 

à (à) pements dans le cas de deux k 

ï 20 Leu Ms électrons peuvent ainsi corres- : 

‘pad ' | pondre à ces électrons Auger. W 

GE | ARE seen Ré 4 

Hi: s nn +4 Cas de quatre électrons asso- # 

“PES AE : “77° Cascades 36 et 64 ou 102 ctés. — Le nombre de cas obser- 
4 RTE * Let Mas et 102 vés, au maximum 18, soit 


0,5 p. 100 des désintégrations,, 
_ 7 est relativement faible et ne per- 

CHE met pas d'en déduire des résul- 
tats très précis. 


Ë 


F. Il y a prédominance d'électrons 
he peu énergiques. Leur association peut correspondre aux groupements 
précédemment observés dans les coïncidences triples avec un électron 
2. Auger L supplémentaire. Cependant nous avons observé trois à cinq 
( cas pouvant correspondre aux conversions respectives dés y de 96, 
- 64, 11 et 27 keV et semblant confirmer l'attribution aux casca- 
des 96 — 64 —> 38 ou 96 — 64 -> 27 (11 invisibles) indiquées par cer- 
_ tains groupements observés dans les électrons triples. 

En résumé, l'observation des électrons associés donne des résultats | 
_ ! en accord avec ceux prévus par le dénombrement général de ces élec-\ 
trons et semble prouver l'existence à peu près certaine des GE 
".. cades 64 + 3% ou 64 + 27. et 27 +11 se produisant à partir des : 
… niveaux 102, 38 et 27 du schéma de désintégration proposé par Falk … 

… et Riou. De plus, la désexcitation du niveau 198 par les rayonnements | 
en cascade 96-102 et 96-64-38 ou 96-64-27 semble probable. Ne 
Il n’est pas possible de séparer par le parcours des électrons les vi 
_ cascades 64-38 des cascades 64-27 (+ 11 invisibles). Cependant, les 
ENS " fait que nous ayons observé à la fois des électrons non en cascades 
#f correspondant au rayonnement y de 64 keV et certains groupements 
pouvant s’interpréter comme des cascades 64-11-27 et 11-27, laisse 
_, : Supposer que la désexcitation du niveau 38 peut se faire soit directe- A 
=  mentsoit par les rayonnements en cascade de 11 et 27 keV. 4 


3 Ve ‘2 
On peut essayer d'obtenir une valeur approximative du nombre 


va 


SNL RE 


ÉTUDE D'ÉTATS EXCITÉS DE NOYAUX LOURDS FALAS oo 


# 


4 relatif de cascades 64-38 et 64-27 en se basant sur le fait que nous À 
” avons observé sensiblement le même nombre de coïncidences 
a-1 électron que «-2 ou 3 électrons correspondant au y de (4 keV. 

Le calcul fait, en supposant que nous détectons soit 1/10, soit 1/100 


x 
4 du nombre total d'électrons Los, Ce qui revient à dire que le nombre $ 
… total d'électrons visibles du y 27 est compris entre 3/10 et 4/10 du 1 
nombre total, conduit au rapport : 2 L 
Fe Ê C4 
ï nombre de cascades 64-27 ISO 
4 4 nombre de cascades 54:38 < 0,8. à f 
{ut 5: 
… Ceci n’estévidemment qu'un ordre de grandeur. RE Br 
Le tableau VII résume l’ensemble des cascades observées. 1 2 “a 
Nous venons d’avoir connaissance d’un travail de Moore (go) sur *: te 
le Pa. Ses résultats ne sont pas essentiellement différents de ceux que Lo ï 
nous venons de discuter et sont en accord, entre autres, avec l'existence #4 
des cascades y-y 64-27 keV. ‘#4 


Tagzeau VII 


A Ensemble des cascades observées. 
Fr 
1? ee 
64-38 
Cascade, .| 11-27 lou64-27(r11invisibles)) 96-102 |96-64 {11 et 21] 4 
ou 75-27 (1rinvisibles) invisibles) 
\ 2 électrons 
Intensité par \ La 
100 MZ C3 À D kLàT 0,03 à 0,6| 0,06 à 0,09 , | 
Ë . 
ri , 
96-64-38 | 
Cascade. .| 11-27 Auger 64-27-11 où 96-64-27 | 
É d (11 invisibles) 
AE > 3 électrons || 
AA » : É \ 1 
Intensité l NS 
Paré: À 0,6 à 0,9 10h22 0,3 à 0,4 J 
LE | TEE 
Cascade. .| 11-27 Auger L |.64-11-27 Auger L 96-64-27-11 2 
1# 
& électrons 
Wmlntensité : 
Barid. e: 0,05 0,1 à 0,2 0,06 à o,1 
| | À 


- 3) Conezusion. — La complexité des rayonnements émis par lens 
L permet pas actuellement de donner un schéma de désintégration 
2,3 “ 

_ définitif de ce corps. 
mr « 


+ \ 


ji 
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Cependant nos expériences nous ont permis de déterminer l’ordre 
de grandeur des intensités des raies électroniques de basse énergie. 
Ces intensités paraissent en accord, d’une part, avec celles qu'on 
peut déduire des intensités des raies de structure fine et, d'autre part, 
avec la nature des rayonnements y donnés par Falk et Riou. 

Enfin, l'observation des électrons associés met en évidence un cer- 
tain nombre de cascades y-y que laissaient prévoir l’ensemble des 
résultats antérieurs. 

On peut noter que cette complexité paraît être un caractère 
commun aux noyaux Z et À impair présentant de nombreux états 


excités et pour lesquels l’émission « aboutissant à l’état fondamentale" 


peut être fortement interdite. 


CHAPITRE IV 


Etude des noyaux pair-pair. 


Introduction. — Généralités sur les états excités des noyaux pair- 
pair. — L'étude des états excités des noyaux pair-pair a fait l’objet = 
récemment d'un grand nombre de travaux (62) (67) (58)(25)(86). Les 

principaux résultats obtenus ont pu être 

7 — interprétés dans le cadre de la théorie du 

Cura modèle collectif développée par Bohr et Mat- 

panie ton né telson (22). Cette théorie prévoit, en effet, 

2 / une structure particulièrement simple pour 

he ii un certain nombre: de niveaux excités au 

+ }Er voisinage du niveau fondamental qu’on peut. 


PRES assimiler à des niveaux de rotation. L'énergie 
du i°% niveau de rotation est représentée par 
la formule : 


B2 
EE + 1) 
parité et spin 
+0,24 — moment d'inertie, 

[= spin duritre état excité = 02 00 
(parité paire). 


+2 


+0 n LUE ë : 
Ra2r De plus, les intensités de ces niveaux peu- 
sc v Ô alculées. 
Fig. 18. ent être calculées 


Sur la figure 18 nous avons représenté les 


schémas des premiers niveaux excités du Ras 


et du Ra; (ThX) qui proviennent respectivement de la désintégra- 
tion de l’J, et du RTh. | 


hd sd sd ne M dote ASS DÉS DS onda ds #7 du DER FU AE 


Fa 5" MA 


DA QT 
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- On peut remarquer que les niveaux 0, 1, » pour le Ra et o, 1, 3 pour 
le RTh correspondent à la définition des niveaux de rotation puis- 
que : 


£ s:) 218 Ë [E1 

L ; ( Ra = 58 —"912 et El =313 

set que d'après la théorie le rapport des énergies pour les deux pre- 
miers niveaux de rotation est égal à : 


2 (Ti + 1)(liya + 1) 2e: s 
PO D tt (= 1). 


De plus, les intensités respectives de ces niveaux calculées d’après 
… la théorie de Bohr sont en accord avec les valeurs expérimentales. 
On rencontre cependant un certain nombre de niveaux, tels que le 
niveau (2) du ThX, qui ne paraissent pas appartenir aux niveaux de 
rotation. 


Intérêt de la méthode photographique. — Nous avions entrepris 

l'étude à la plaque photographique du premier niveau excité dans le 

but de déterminer l'intensité du rayonnement de conversion à une 
époque où ces niveaux étaient encore très mal connus. 

Par cette méthode nous avons pu mesurer l'énergie et déterminer 

l'intensité des électrons de conversion de l’ionium, du radiothorium, 
- du radium, de l'uranium 238 et du thorium 232. 

Pour les corps à vie très longue comme l'uranium 238 et le 
-thorium 232 les méthodes plus précises de spectrographie et de coïn- 
“ cidences n'ont pu être utilisées et les seuls résultats encore connus 
« sont ceux qui ont été fournis par les plaques. 


… Résultats. — Détermination de l’énergie pour le premier niveau 
* excité du Thos et du Rass. — La figure 19 donne la répartition en 
énergie des électrons associés aux traces à de l'U::, et du Ph5 

“ L'énergie respective des rayonnements y correspondant à ces 
rayonnements de conversion est de 48 et 60 keV. 

Une étude a été faite parallèlement par Zajac (89) pour FUSSMIES 
résultats sont en bon accord avec les nôtres (6). Par contre, un travail 
récent de Dunlavey (32) sur le Th:3: a donné pour l’énergie du y une 
valeur légèrement inférieure à la nôtre : 55 keV. 

- Ainsi il résulte de ces travaux que ces deux corps présentent une 
L raie de structure fine au voisinage de l’état fondamental tout à fait 
poslogue à celle de l’I, et du RTh. 


Détermination de l'intensité. — Pour l’ensemble des noyaux pair- 
pair que nous avons étudiés : ionium. radiothorium, radium, ura- 


un 


Ve \ 


sion L/M + N +... les valeurs de 2,6 et 2,8. 


“triques. 
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| À 

. . La La À ne à 

nium 238, thorium 232, nous nous sommes attachés à déterminer le. 

nombre d'électrons de conversion par désintégration, Cette détermi= 
e , + . . , te } 

nation permet, lorsqu'on connaît l’intensité de la raie de struti ol 


fine, d'atteindre le coefficient de conversion. À 


è 


L'ensemble des résultats est donné par le tableau VII. r À 

Dans les deux dernières colonnes de ce tableau nous avons compar | 
les coefficients de conversion déduits de nos mesures à ceux prévus 
par la théorie (15) pour des rayonnements E(1), M(1) et E(2). En ma | 
les calculs n’ont été effectués que pour les couches K et L mais dan 
le cas de l’ionium et du radiothorium on peut estimer la contributio 
des couches plus externes d’après les travaux de Rosembleur et Vala 

f 


N L U 238 L 
| N | The 
40 MaN x 
M4N : 
so 
ÿ F 
5 15, 4 10 20 h 
à Parcours LL E* 
À x ; 
} RTh | I 
© , 
24 
40 | M+N 50 M3N 


En] 0 15 2 " 


dans (63) et prendre respectivement pour le rapport de: convers 
, ’ , .. A2 

L accord de ces résultats, d'une part, avec les valeurs théoriques 
prévues pour un rayonnement E(2) (les valeurs des coetficients pout 


des multiplarités E(x) et M(r) étant très différentes, env. 100), d'autre 
part, avec les valeurs obtenues par les méthodes de: coïncidence 


confirme le fait que ces transitions sont des quadrupôles élec- 
élec- 


4 + r 1 
Ex. ER 37 ; À r 
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Br , tu 2 
s TaABzEaAU VI Ne 
E Electrons de conversion accompagnant l'émission « ° k 


des noyaux pair-pair. 


; Nombre .,, | Coefficient r 
Noyau . Nombre | d’électrons| Intensité de Coefficient M: 
* 2x ce à de traces| par 100 nue conversion de Lt 
me niveau b , déc: struciure ES : \ fr 
lu excne O2SEvees]., CéRin- TP ex péri- conversion || / sh 
ce N(x)_ |tégrations N mental théorique Po 
4 Ne P. 100 £ ŒA exp i Pa 
Es MitEs fe. 
To * 68 , 020 23-—+ a 24,5 |150 + 20 ||20,3 2151 146 à 
RTh 84 2 850 25 + 2 28 16 + 6 20,2 6 18 y 
Ra 188 7 500 2003 D Lo,8 Vo; 110,01 I "+ 
? 
Usss 48° 2 Loo EE 5 20 1 2 300 
Ths39 60° 7 190 DE 
h 
* Ces valeurs pour l’énergie du y de Ths> et U:ss sont plus faibles que || , : 


celles précédemment publiées. Ceci s'explique par le fait que nous avions 
tenu compte de la contraction ; or, elle n'intervient pas dans le parcours 
projeté. ; 


É _ Corrélation angulaire v-électrons de conversion. — RECHERCHE DE LA 
“FORME THÉORIQUE DE CORRÉLATION. — Les corrélations angulaires ay 
“et z-électrons de conversion permettent d'obtenir des renseignements 
directs sur les spins et parités des noyaux. Cependant leur étude 
expérimentale présente de grosses difficultés et, jusqu’à présent, 
fmalgré leur intérêt, seul un petit nombre de cas favorables ont pu 
être étudiés par les méthodes habituelles. Nous avons recherché dans 
quelle mesure on pouvait appliquer la méthode photographique à la: 
mesure des corrélations angulaires a-électrons de conversion, qui 

‘sont particulièrement intéressantes à étudier quand le rayonnement 

est fortement converti, ce qui est le cas en général des noyaux pair- 

pair pour les états excités voisins de l’état fondamental. 
» L'étude théorique des corrélations angulaires faisant intervenir un 
électron de conversion a été faite par plusieurs auteurs. Actuellement, HSE 
tous les résultats numériques obtenus par un calcul relativiste sont (ie 
limités aux corrélations faisant intervenir les électrons K (69). Fe estla ‘#00 
raison pour laquelle nous avons choisi le Rasoç. 


4 


10 
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_ : 
La fonction de corrélation W(0) pour une transition BJ Jp 
s'obtient à partir de la fonction correspondante de corrélation a-ÿ 


W(8)= ZAsP (cos 6) en multipliant les coefficients A, des polynômess 


de Legendre par des coefficients b, qui dépendent de la charge Z du 
noyau PE de l’ordre polaire, ainsi que de la nature électrique ou 
magnétique du rayonnement y et de l’énergie k de la transition. j 

Dans le cas au Ra», on connaît la transition étudiée qui est 
o+ 0) 2+ É@ 5+ avec une énergie de 188 keV — 0,37 moc?. . 

L'étude expérimentale de cette corrélation permet ainsi d'apprécier 
la validité de la méthode photographique en vue de son applications 
ultérieure. 

La corrélation a-7 pour cette transition est : 


5 12 
W(B)=1+5Pe— 7 Pi 
et la corrélation «-électron K : 
A 12 a ir 
W(}=—=A1 + 7 0Pe= DiPs avec GE EE a ET 


Les coefficients b, sont donnés sous forme de courbe en fonction de kel 
pour, Z— 83 et 2 = 88.11, "*X : L 
Il est, par suite, nécessaire d'extrapoler les courbes de Rose (69). 
pour la faible valeur de £ —0,37 moc? et Z — 86 et l’on ne peut! 
obtenir avec précision les valeurs de be. On a : Ë 


LA ETES 1,6. 


PPT PO 


La corrélation théorique ainsi calculée W(6) sin 0dôde représente la. 
corrélation dans l’espace (8 — angle des deux particules dans |’ espace)" 
Sous cette forme son application à la plaque. présente de grosses” 
difficultés de mesure pouvant entraîner des erreurs importantes sur! 
la valeur des angles. C'est pourquoi nous avons cherché à obtenir 
cette corrélation en fonction de l'angle 0’ des projections des deux! 
trajectoires sur le plan de l’émulsion. Une telle transformation a été 
effectuée en collaboration avec Mme Benoit et nous a permis : 

a) de tracer les courbes correspondant à W{(8') pour les valeurs de b 
encadrant la valeur la plus probable. Nous avons constaté que ces 
courbes sont très sensiblement les mêmes ; par suite, on peut consi- 
dérer que l'erreur provenant du choix de b est négligeable ; 1 


/ 


b) de rechercher l'influence sur la forme des courbes correspondant 
à W(®"), des cas où la mesure des angles est impossible (traces voisi- 
nes d’une direction perpendiculaire au plan de l’émulsion, traces a 


ete en coïncidence). Il s’est avéré que la forme générale des courbes. 
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l'est pas modifiée (maximum non déplacé), la corrélation est seule- 
nent plus ou moins atténuée. On obtient dans tous les cas un maxi- 
* (W8!\0 s 
num à o° et 180° avec un rapport a variant entre 2 et 3 
J : { }90° “r 

RésuLrars. — La figure 20 réprésente les premiers résultats obte- 
us. L'histogramme représente les 
aleurs expérimentales N(®'). La courbe 
orrespond à la forme théorique calcu- 
ee 
ée : 


FIKG')A 


W(8"}—0,60 +0,10 cos? 6 + 0,93 cosi f. 


“accord paraît satisfaisant. Cepen- 
lant un plus grand nombre de mesures 
ont nécessaires pour juger de la préci- 
ion de la méthode. 

… Une étude semblable faite par Roy (72) à la chambre de Wilson 
lonne des résultats qui ne paraissent pas en accord avec les nôtres. 


. CONCLUSION 


“Dans le présent travail nous avons recherché les possibilités d’uti- 
isation des émulsions sensibles aux électrons pour l'étude des rayon- 
lements de conversion associés aux états excités par émission «. 

1) Nous avons montré l'influence prépondérante de l'humidité, de 
oxygène, de la température, sur la vitesse de régression des images 
atentes. Nous avons déduit de cette étude : 

ba) la possibilité d'éviter le « fading » pendant les expositions par 
emploi d’une atmosphère sèche à température peu élevée ; 

, b) la possibilité d'effacement des images latentes d'électrons para- 
ites qui s'accumulent dans les émulsions G5 pendant la période qui 
épare leur fabrication de leur utilisation. 


e ! 


-2) Nous avons recherché les conditions expérimentales permettant. 


'introduire le radioélément dans l’émulsion sans altérer la sensibi- 
té. Il ressort de cètte étude que les atomes lourds ne peuvent être 
troduits dans l’'émulsion à un pH voisin de 7 (nécessaire à la 
onservation de la sensibilité) que sous forme de complexes. 

.3) La recherche des conditions favorables à une bonne visibilité des 
aces, liée à une valeur optimum du rapport densité de trace sur 
snsité de voile, nous a conduit à adopter dans la plupart des cas un 
développement température » et à “utiliser l’amidol comme révéla- 
ur. 

4) La comparaison des méthodes permettant de déterminer l'énergie 
l’état excité montre qu’en général la mesure du parcours donne 


*] 


x 
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des résultats plus cohérents que celle du nombre de grains constituan 
la trace, en particulier pour les faibles énergies. 4 
5) Nous avons appliqué cette technique à l’étude des corps suivants 


lo; RTh, Ra, Us3s, Thoso, Pusso, Usss, Pass. 4 
> ne Dans le cas d’émetteurs « à vie longue tels que l’U::, et le That 
Mer pour lesquels l’utilisation d’autres Héthdtes n’est pas possible, nou: 
Gr avons mis en évidence pour la première fois l'existence d’une dE 
ee ture fine. 
ne" Pour l’ionium, le radiothorium, le radium et l’uranium 238, ne | 
tva avons déterminé l'intensité et l’énergie du rayonnement de conversi®i 
#4 du premier niveau excité. Les defhcietts de conversion déduits d 
FR nos mesures sont en accord avec ceux prévus par la théorie pour ur 
k rayonnement E(2). La forme de corrélation angulaire a-électror 
12e obtenue par le premier niveau excité du Ra est aussi en accord ave 
n Le une transition E(2). Ÿ 

Pour les noyaux dont Z ou N sont impairs, les résultats sont ei 
général plus complexes. ; 


Dans le cas de l’uranium 233 et du plutonium 239, nous avons pi 
observer le deuxième état excité et rattacher ces niveaux aux res 
de rotation prévus par la théorie de Bohr et Mottelson. 

: L'ensemble des résultats sur le Pa ne s’interprète pas aussi facil À 
ment. Cependant nous ayons pu déterminer l'intensité de quelq 
états excités de faible énergie et préciser un certain nombre de c 
cades entre les rayonnements y. 
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INTRODUCTION LS 

L 


L'étude des transformations radioactives permet d'obtenir des * LA 

indications sur la structure et les propriétés du noyau atomique. LENS 

À Il peut paraître extraordinaire que, depuis la découverte de la LM 

“radioactivité et malgré le nombre toujours croissant des travaux por- 

» tant sur l'étude des noyaux, la théorie des effets nucléaires ne soit 
pas encore complètement établie. Pour la seule période du 1 au 

30) juin 1954, on a tiré de la production mondiale au moins 700 don- 
nées portant sur 180 novaux ! 

< Si la théorie de la radioactivité £, par exemple, paraît maintenant 

- fixée dans ses grandes lignes, on ignore pourtant encore quelle est : 

| [a forme exacte sr l'interaction du nucléon avec le champ électron- 
? neutrino. 
…._ Sile modèle en couches à particules indépendantes voit ses prévi- 
- sions très souvent réalisées, le modèle collectif explique par contre 
effets, et la structure du noyau reste encore incertaine. 
_ C’est par la comparaison des résultats expérimentaux aux prévi- 
x sions théoriques que ces problèmes pourront être résolus et c’est le k 
proie des expérimentateurs d'apporter des données de plus en plus EC: 

- précises et de plus en plus cohérentes. ps 
* L'immense développement technique actuel dans les Le 
- d'étude de schémas de niveaux nucléaires allège cette tâche en per- 
“ mettant la détermination certaine des désintégrations. 

En fait, les résultats expérimentaux, FES à la désintégration: 
‘d'un même radioélément ne concordent pas toujours suivant les De 
auteurs et les méthodes utilisées, ce qui conduit à une incertitude 
bien souvent très grande sur les schémas de niveaux nucléaires. Une 
des raisons de cette incertitude réside dans le fait que les travaux 
sont généralement fractionnés et souvent abordés de façon incidente. 


* 
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Une étude particulière portant sur un des aspects de la désintégra- 


tion d'un radioélément ignore souvent son aspect £ général. Il est pré- 
férable de traiter moins dé cas, mais le plus complètement possible, 
les résultats rendant compte de l'ensemble des événements qui se 
produisent lors d’une désintégration permettent d’acquérir une certi- 


tude plus grande sur les niveaux nucléaires d’un noyau et sont des” 


données plus utilisables pour les théoriciens. Ceci me paraît, à 
l'heure actuelle, particulièrement important. 


L'étude de la forme des spectres Ê, jointe à celle des autres rayon- 


nements émis, en utilisant par exemple la méthode de la spectromé- 
trie 8 et y reliée à la méthode des coïncidences permet d’aborder plu- 
sieurs aspects d’une désintégration. 

L'état actuel des connaissances théoriques guide une telle étude. 


On sait que l'hypothèse de Pauli sur l’existence du neutrino a pu 
expliquer le fait que les rayons 8 émis par un même radioélément 
ont des énergies comprises entre o et une valeur correspondant à 
l'énergie disponible de la transition. 


C'est à partir de cette hypothèse que Fermi [32] a élaboré en 1934 | 


la théorie de la radioactivité £, reprise, développée et précisée par 


différents auteurs et dont on trouve un exposé détaillé dans un article 


récent de Konopinski et Langer [46]. 

Cette théorie exprime la probabilité par unité de temps, P4W, 
d'émission d'une particule $ d'énergie comprise entre W et W + dW. 
On peut l'écrire : 


Pa EC 


BpW(Wo — W}F(Z, W)dW (1) 


la période { de la transition £ étant donnée par : 


La2 27 
t A 


— Gest la constante de Fermi qui mesure la force de l'interaction 
nucléons : électron, neutrino. 


— W: RUE totale de l'électron y compris la masse au repos en 


unités moc?. 


VIPpaW (e exprimé en a) (2) | 


. p=VW 1: — 1 quantité de mouvement de l’électron en uni- 


tés mc. 


— (Wo— W) énergie emportée par le neutrino en unités m,c?. 


— pW(Wo — W} exprime la densité des états finals pour Ja 


transition £. 


— F(Z, W) est une fonction rendant compte de l'influence du 
champ coulombien. 


ÉTUDE DES FORMES DE SPECTRES 8 105 


— | M Fest le carré de l'élément de matrice nucléaire pour, une 
‘transition considérée. Il la caractérise et dépend du type d'inter- 
action. Composé d'un terme unique pour certaines transitions (per- 
mises, en particulier), il peut, dans d’autres cas, en avoir plusieurs 
autres, indépendants de Z mais variant avec l'énergie. 

La désintégration B résulte du changement d’état quantique d’un 
nucléon : 


: n — p + ÊT + y (émission £—) 
0% p>n + £6+ +, (émission B+) 

- ou encore : 

2. p +e- — n + (capture électronique). 


. L'énergie nécessaire étant fournie par le réarrangement du noyau 
qui passe d’un état initial à un état final caractérisés par leur moment 
angulaire, leur énergie et leur parité. 

Il est bien évident que les transitions entre deux états sont plus ou 

. moins probables suivaut que ceux-ci sont plus où moins semblables. 

Il est possible de classer les trausitions £ en fonction du change- 

* ment de moment angulaire et du changement de parité qu'elles 

» impliquent, par ordre d'interdiction. 

…_ Du poiut de vue théorique le choix des variantes d'interaction 

: (S : scalaire, V : vectorielle, T : tensorielle, À : vecteur axial, P : 

…_ pseudoscalaire) entraîne certaines règles de sélections (voir Kono- 

… pinski [46] et Nataf|80)). 


TaBLEAu Î 


Ordre Changement | Forme 
d'interdiction de parité AJ du spectre log. fl 
(e) 4 Û ro à 
4 (permises) Nos 9,2 So PA 
% 
» : 0,1 ? 6 à 8 
è I Oui ) : S: 8 à 10 
| : 
2 ? 13 à 14 
2 Non À 3 S. 14 
n (—1)7 | n 4 
n +1 Sn 5 +4n 
| 


_, La comparaison avec les données expérimentales a déjà guidé la 
théorie et le classement des transitions en fonction de AJ et du chan- 


._ gement de parité est donné dans le tableau 1 précédent tiré de [8ol]. 
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L'énergie libérée au cours d’une transition 6 et la ee de 
celle-ci en sont des caractéristiques importantes. 


On utilise couramment comme moyen de classification les « pro- : 


duits ft » ou « période comparative » — ,f est une fonction sans 
dimensions qui corrige la période { observée, des effets du champ 
coulombien nucléaire et de la distribution d’énergie de la transition 
— elle permet donc de ramener les périodes à une base com parable. 
La valeur de f est obtenue à partir de l'intégration sur tout le 
spectre de la probabilité d'émission, pour les Frans fiers permises : 


AZ, W)= ‘ Wp(Wo— W}Fo(Z, W)dW. (3) 


Elle est reliée à la période f de la transition par : 


na rfi) À 


pour les transitions permises, et par : fé — RO les transitions 


INF k 
‘interdites d'ordre n ; f, étant souvent difficile à déterminer, on prend 
fit qui est en somme une première approximation de fat. 


+ 


4 
Pour un même ordre d'interdiction | M |? varie peu — il est voisin . t 


de 1 pour les transitions entre noyaux miroirs et sa valeur est divisée 
par un facteur æ 100 pour chäque ordre d’interdiction — les valeurs 
des produits f{ croissent avec l'ordre d'interdiction et sont RAS 
dans la dernière colonne du tableau I. 

L’ expression de la fonction jf; a été calculée par Feenberg * 
Trigg [28] qui en donnent des tables et des graphiques pour les … 
émissions Ê+, £— et capt. K. 

S. A, Moskowski [77] donne une méthode rapide d'évaluation de 
log ft à l’aide de diagrammes. 

La répartition des Abe # et le tableau des valeurs de /{ ont été éta 
blis par Djelepov [22] et Feingold [29]. 

Davidson {20} donne les expressions exactes de ft pour les transi- 


l'approximation de Schull, Feenberg et Davidson [101] consistant à 
prendre log (W£ — 1)fit au en de log fit. 

Dans le cas d'une désintégration complexe ou d’un embranchement | 
BT, 5+, capt. la période utilisée est bien entendu la période payHelse 
Le diagrammes de [77] en permettent un calcul rapide. 

_ Les produits ff permettent done, compte tenu des corrections à 


1 
Y 
Œ 
4 
‘M 
À 


À 


tions interdites. Pour les transitions (AJ — 2, oui) on peut utiliser 


1 


‘ù 
apporter, une classification assez bonne des transitions et concordent “4 


bien avec les prévisions des modèles en couches [74]. 


Notons d’ailleurs que les valeurs de log ft permettent, semble= 
till12] [oz]. de distinguer à l'intérieur d’un même groupe d'inter- : 


-diction les transitions entre niveaux nucléaires de configuration dits 
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: _férente. Ainsi une transition permise entre deux niveaux de type 
… particulaire, aura un f# plus petit que celui d’une transition permise 
” entre un niveau du type particulaire et un niveau du type collectif. 
… Geci est une des explications de la dispersion des jf, toutes correc- 
tions faites. 

La théorie donne, pour chaque groupe d'interdiction, l'expression 
- des distributions spectrales (voir [79] et [811). 


+ 


PE 


. — Dans le cas des transitions permises quelle que soit la variante 

… d'interaction choisie, la forme du spectre 8 est la même, elle est 

…. facilement calculable à l’aide des tables de F, de Djelepov [23] et 

2 Feïster [30]. Pa 

ù — Pour les transitions interdites : 

} a) Dans le cas où AJ=— n + 1 (voir tableau I) les formes de spectres 
sont également bien déterminées. Seul l'élément de matrice de T 


«(ou de A) n’est pas nul [31] [So] ce sont « les formes uniques » 


F: (S1 — Sos … Sr du tableau), leurs expressions sont données dans [79]. 


… de fission. 


…_ D) Dans le cas des transitions interdites AJ — n, par contre, la forme 


s » . . . . . 
— du spectre dépend beaucoup de la variante d’interaction choisie et 
à doit en principe donner des indications pour son choix. Plusieurs 


…_ éléments de matrice peuvent intervenir dans ce cas. C’est pourquoi 
M les transitions n — AJ — 2 (spectres de %CI, 1?7Cs, 1%5Cs, ®Tc) ont fait 
% l’objet d'études expérimentales précises [31] [57] et de calculs théori- 
n ques [35] (47 [88] [109]. R 

+ in fait, à l’heure actuelle, l’étude de la forme des spectres des 
transitions interdites est difficile, car les éléments de matrice, mal 
a : ; 3 jun ; : Le 
1 sent beaucoup d’arbitraire. Les périodes étant très longues, la préci- 
= sion expérimentale est limitée par les activités spécifiques faibles. 

" Les renseignements que l'expérience a apportés permettent de 


Er [961167], S et T étant en proportions identiques [13] [44] [82] — 


as 


C' 


" l'expérience. 
Be: Les formes de spectres 8 prévues par la théorie ne sont pas en fait 
‘# imperfections de calcul, soit au fait que la théorie néglige cer- 
om effets physiques. ; 

. — Les imperfections de caleul portent sur le calcul de la fonction 
. coulombienne F, elles sont corrigées dans la table de F (pour les 


"2 


pour les transitions permises et interdites. 


r 


De telles formes ont été observées, notamment parmi les éléments, 


“ connuset dont les rapports influent ici sur la forme du spectre, lais- 


4 limiter le choix des mélanges d'interaction possible. On admet . 
actuellement que le mélange (S, T, P) semble être le plus proba- 


celle de P (si elle n’est pas nulle) n’est pas du tout déterminée par : 


rigoureusement exactes. Il existe certaines causes d'écart dues soit à 


| transitions permises) de Djelepov [24] et les courbes de Rose [94] . 


ENPrE -DNTETEE 
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— Les causés physiques sont : £ 


a) L'influence du cortège électronique d’un atome sur les rayons P°# 
émis par son noyau : l'effet d'écran dont les calculs les plus ‘exacts 
sont ceux de Reitz [90]. Ceteffet est très petit pour les PT et négligea- ê 

ble au-dessus de 250 kev. Pour l'émission f+ il convient d'en tenir 
compte. ! 

b) Les dimensions finies du noyau et le fait que le potentiel à M 


+ 704 I 
l’intérieur du noyau n’est plus en D: 


_ Les calculs de Sliv [106] et de Rose [g2] faits en supposant une 
répartition de charge uniforme dans le noyau, ceux de Malcoln 
etal. [68] faits en supposant la charge répartie sur la surface permet- 
: tent d'évaluer cette correction très peu importante elle aussi, au-des- 
sus de 250 kev. | 
c) D’autres effets tels que l’auto-ionisation et l'ionisation interne 
; de l’atome [6], la contraction ou la dilatation du cortège etle rayon- # 
“ nement de freinage interne bien qu’étant beaucoup moins importants à 
! * pourront n'être pas négligeables lorsqu'une étude très précise de la 
qui spectroscopie nucléaire sera possible. 
En fait, dans l'intervalle de o à 2 Mev qui englobe la plupart des 
; spectres, la modification que toutes ces corrections apporterait est 
inférieure à la précision expérimentale courante : x 5 p. 100 sauf . 
pour les 8+ et la correction d'effet d'écran. 
L'étude des formes de spectres B, en plus des indications qu elle | 
apporte pour préciser la théorie est d’une aide très riche pour la 
détermination des schémas de niveaux nucléaires. 
= Si l’on connaît les spins et les parités des états initial et final d’une 
transition Ê, ou la valeur du produit ff correspondant, on connaît le 
D groupe dans lequel se place la transition et la détermination précise. 
de la forme du spectre $ correspondant peut guider dans le choix de 
l'interaction. | 
Inversement si, à une transition entre deux états, correspond une. 4 
forme de spectre permise ou unique il est possible de déterminerle « 
. 


etai nc 


£ ATOS ET SERRES cctpéeres nee 


spin et la parité de l’un des deux états en fonction de ceux de l’autre. 
= 
i 


L'étude des spectres £ permet ainsi de vérifier la théorie du modèle 
. en couches et en particulier l'hypothèse d'indépendance de deux 
à modes d’excitation des noyaux [84]. 
% C'est en appliquant les méthodes de spectrométrie 8, de coïnciden- 
ces —Y, de spectrométrie y et de spectrométrie des coïnciden- 4 
ces Ê— et en utilisant les connaissances théoriques actuelles que 
… J'ai effectué le travail que j’expose ici. 04 


L'étude du Br (18 min) a débuté par la détermination du rapport. ] 


Ni ; d'embranchement À, facile à effectuer à l’aide du spectrogra/r he me 
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? 


localisation à 1900 réalisé au laboratoire de Physique et Chimie 
HS du Collège de France par N. Marty. L'état isomérique de 
Br (4,4 h) avait été déjà étudié [9] et la séparation par effet Szillare 
était au point; la préparation de sources de brome radioactif ne 
| - présentait donc pas de difficulté. 

Jai ensuite analysé le spectre £— obtenu et l'ai étudié à l’aide du 
? -spectrographe : à lentille magnétique épaisse réalisé par P. Hubert au 
“laboratoire de synthèse atomique d'Ivry. 
… La comparaison des formes expérimentales du spectre de Br 
obtenues, entre elles puis aux formes théoriques m'a conduit à cal- 
“culer, pour le cas de l'interaction T, la forme du spectre Ê— corres- 
5 pondant à une transition interdite du premier ordre (AJ— +, oui), 
“eroupe dans lequel la désintégration £— de #Br (18 min) pouvait 
entrer et pour lequel la forme du spectre n’est pas « unique ». 
» J'ai généralisé ce calcul pour les valeurs de Z : 5 <Z < 5o et pour 
les valeurs de E,:, — 250, 500 kev — 1 ; 1,5:2; 2,5 et 3 Mev. 

Cette étude a guidé la recherche du once y de Br dont les 
» étapes allant de la mesure des électrons secondaires à la spectromé- 
trie y par scintllations, reflètent le développement de la technique 
Cr de ue derrières années. 
…. J'ai enfin étudié le spectre de coïncidences £ 
“trographe & type Slätis-Siegbahn, du LCA & ce ue et 
“Chimie nucléaires du Collège de Dee associé à un spectromètre y 


ve 


dans un montage en coïncidences dû à N. Marty et ai comparé les 


- indications données par cette méthode à celles tirées de l'analyse 
Dour du spectre £. 
Il m'a été ainsi possible de déterminer les caractéristiques essen- 
clics de la désintégration du Br. 
J'ai ensuite appliqué la même méthode à l'étude du spectre £— de 
"RD afin de voir si les conclusions de l'étude de YBr se générali- 


saient. J'ai choisi SRb car c’est un noyau assez voisin de Br qui 


Be à ï 
présente des caractères analogues à celui-ci : désintégration £— à 
deux composantes, d'énergies et intensités voisines de celles de ST 


sl 


- donnant naissance à un noyau pair-pair. De plus, la deuxième com- 

posante 6— pouvant correspondre à. une transition (AJ — 0, oui) sa 
rme était intéressante à connaître avec précision. 

ï J'ai enfin effectué, toujours avec les mêmes méthodes, l’étude de la 


“désintégration de ‘ÉRh qui lui aussi a un spectre à-deux compo- 


santes. 
- Enoutre, il me paraissait important d'examiner dans quelle mesure 
les niveaux de ‘Pd auxquels aboutit la désintégration par capture 


électronique de ne g ne se retrouvent pas dans la désintégration f— 
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Te LR. 


NAS CHAPITRE PREMIER 


ae mo 


Etude de la désintégration du ‘Br (18 min). 


as apte é 


Le noyau de Br est le premier cas d’isomérie découvert parmi les 
radioéléments artificiels. 

Les études de la transition isomérique de #Br° de période 4,4 heu 
res, ont conduit à déterminer l’ordre d'émission, le degré de a | 
et la nature des rayonnements Ÿ de 4g kev et 37 kev émis alors. 
(fig. 1) [é4]. 


D’ ques sa période et son setficu de conversion, la transition, 


PF. 6 tue! 


Br 4 
S *4wh. F ë 
0049 MeV 3 = Ms | 
0,037 Mev - E 
8min 
| Le 
eo B+ 
0+ F° 
80 
34 5e È 
[e] + 
80 spins parité 
36 K° è % 
Fig. 1. — Schéma de désintégration du Br. 


de 49 kev est très probablement un rayonnement octupolaire magné- 
tique. 

Le coefficient de conversion de la seconde transition (37 kev) cor 
respond à une émission de nature dipolaire électrique. 

L'observation de corrélations angulaires entre les électrons de 
conversion de ces deux y indique que le spin de l’état intermédiaire 
est différent de o. (#4 

Le modèle nucléaire à particules individuelles ne permet pas dé 
CARPE d'indication certaine sur le spin du niveau fondamental du 
Br, noyau impair. La valeur de sa période de désintégration | 2: 
FES dant: indique, pour le niveau fondamental de “Br, un spin 
{ou 2) (d'après les spins o des états fondamentaux des noyaux voisins 
‘ME _pair-pairs) — ce qui donnerait pour les deux états excités les spins : 
Les +» (ou 3) et 5 (ou 6). A 
% a __. Le spin 5 — de l’état isomérique de (4,4 h) serait par ailleurs 
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en accord avec la configuration possible p 3/2 (protons) ; su + (neu- 
. trons). 

Les deux isobares voisins de Br sont Se et ŸKr, tous deux stables. 
… Ce sont des noyaux pairs-pairs, donc de spin et de parité o +. ŸBr peut 
- donc se désintégrer par émission f+ et $—. Les changements de spin : 
. et de parité invoqués dans ces transitions les classeraient parmi les 
- transitions permises ou une fois interdites. 
Ces deux modes de désintégration avaient été observés par diffé- 
rents auteurs, à l'aide de diverses méthodes, les. valeurs du 


+ : £ < é : 
ë. rapport = obtenues présentaient une dispersion assez importante. 


— Kourtchatov et Latychev [48], dans une étude àla chambre Wil- 
son, observent 27 trajectoires de positons pour 9 000 d'électrons et 


du 
- obtiennent F-— 0,008. 
— Barber [3], utilisant la méthode des trochoïdes, observe les + 
>» du ;;Br et trouve les valeurs de (0,73 0,1)Mev pour l'énergie maxi- 
 mum 8+, par absorption et 0,03 pour rapport &=. Les courbes de 
décroissance qu’il obtient pour les £+ et pour les £— lui permettent 
d'affirmer que les 6+ partent du même niveau que les £-, 
— Woodward, Cown et Pool [114] trouvent, eux aussi, des + asso- 
… ciés à la désintégration du ;%;Br dont l'énergie maximum, déterminée 
par spectrographie est de l’ordre de 0,8 Mewv. 
… — Djelepov, Antoneva et Chestapolova [25], par ailleurs, à l’aide 
» d’un spectromètre particulier, dans lequel les trajectoires ont la 
« forme d’une hélice, les particules parcourant un angle de 37, obtien- 
- nent : 


1 er 


3 & 
< Es+ te—(i-c0;:)Movet un rapport &-=— 0,010 + 0,002. 

— Reynolds enfin [gr], étudiant dans un spectrographe de masse 
l'enrichissement des isobares de Se et de ÿKr en fonction de la 


à . (1) . 2 
décroissance de Br obtient un rapport: 


capture électronique + 8+ 
pe 
La dispersion notable de ces résultats, en ce qui concerne l'énergie 


R+ 


F maximum des + émis, ainsi que le rapport 2 peut s’expliquer par la 
| Le 4 ! ARE 
À récision limitée, sans doute surestimée, des méthodes utilisées : 
» chambre de Wilson, mesures d'absorption, spectromètre à spirales, 
(dans lequel la diffusion peut être importante). 
… La méthode utilisée par Reynolds, par contre, pour la détermina- 


Ann. de Phys., 13e Série, t. 4 (Janvier-Février 1956). 11 


— 0,090 + 0,002. 
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‘ ture électronique + ; ; et 
tion du rapport > = here est, semble-t-1l, très précise. 


ï 
capture électronique 5 
Le rapport - o que f 


obtenu par cet auteur, comparé 


Ê+ : 5 » e 
aux rapports &— des autres auteurs, suggère l'existence d'une capture. 


électronique accompagnant la désintégration du SBr. 


Il était intéressant d'obtenir avec une précision meilleure la valeur 


8+ , : : ; 

du rapport &— et de l'énergie maximum £+ qui permet de donner une 
e 

capture K 


valeur théorique du rapport —— . Tenant compte du résultat de. 


à ; AA capture électronique 
Reynolds, on pouvait alors déduire une valeur TEE 
. : P ï *, 
directement comparable avec la théorie. 


C’est pourquoi, j'ai entrepris l'étude de la désintégration £ du ;;Br.s 


La méthode la plus précise d'observation des spectres 8 fait appe è 
aux spectromètres. 

Les principes et les descriptions des différents types d'appareil font 
l’objet de plusieurs études, en particulier celle de Persico et Geof- 
frion [85], de P. Hubert [39] et de N. Marty [71]. 

J'ai utilisé un spectrographe magnétique à focalisation à 1800. _# 

Cet appareil, réalisé par N. Marty [70] au Laboratoire de Physique 
et Chimie nucléaires du Collège de France, petit et robuste a un 
rayon de courbure moyen de 6 cm et des dimensions de source et de 
fenêtre de sortie de 2 mm X 8 mm. Il permet d’obtenir avec trois 
ouvertures de diaphragme différentes les angles solides Q et les pou. 
voirs de résolution suivants : k: 


{ 


EE —_—_——_——]— —_— —_— —_—_—_—_— — —— —— ————_————————————Ï——————— 


Ouverture Q Pouvoir 
de résolution 


: CO 5,6 SCI IS To 3 
3 ; 7,5 X 104 1,9 >< 10 RUE 
L . 8,4 x TO —! 25€ x 10—? F 


EEEEEEEEEEEE—EE—EEZEZ————_—_—_—_—— | 


L'appareillage auxiliaire : vide, compteurs, appareillage électroni- 
que de numération et la technique d'utilisation sont décrits dans [70]. 
_Les sources étaient déposées sur des feuilles minces de formvar,- 
d épaisseur <C 100 ug/em?. C'est également une feuille de forma 
aluminisée qui servait de fenêtre au détecteur, constitué par deux. 
compteurs Geiger, montés en coïncidences pour limiter l’effet impor 
tant des photons dû aux petites dimensions de l'appareil. 16 
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La diffusion des électrons dans la chambre est très faible. 
Un tel appareil est donc parfaitement indiqué pour l’étude des 
… rapports d’embranchement 8+/f—, par mesure des spectres B+ et B=—. 
Ceci d'autant plus que les petites dimensions de la fenêtre du com p- 
- teur permettent l’utilisation d’une feuille mince ; l'énergie minimum 
… des électrons détectés est alors très petite : 14 kev pour une fenêtre 
_ de 350 ug/cm°, 8 kev pour une fenêtre de 100 ug/em?. La correction 
à apporter, due à l'absorption dans la fenêtre est faible : dans le der- 
É nier cas, l'erreur sur les mesures au-dessus de 22 kev est inférieure 
* à 10 P. 100. 
Etude du spectre £+ et du rapport 5 de Br (48 min). — Les mesures 
» étaient effectuées en utilisant le diaphragme 2 auquel correspondent 
“ théoriquement la transmission de 7,5 X 10—* et le pouvoir de résolu- 
Fe tion de 1,9 X 10—?. 
…. L'étalonnage de Ho en fonction du courant dans les bobines de 
… l’électroaimant, fait à l’aide de la raie F du Th (1 386 He) confirmait 
S le pouvoir de résolution théorique de 1,9 X 102. ; 
- Le bloc de compteurs, rempli à une pression de 7 cm d’un mélange 
-d’argon (75 à 80 p. 100) et d’éthylène (20 à 25 p. 100) avait pour 
… fenêtre une feuille de formvar aluminisée d'épaisseur inférieure à 
“0,1 mg/cm?. Le palier du compteur et son évolution au cours du 
“temps étaient vérifiés à l'aide d'une source étalon placée dans une 
” position bien définie. 
_ Les sources utilisées étaient obtenues par irradiation du bromo- 
“ forme par les neutrons lents de la pile de Châtillon; suivant la 
…— méthode de Szillard et Chalmers, le brome radioactif était extrait 
sous forme de BrNa et contenait un mélange de Br (4,4 h), 
Br (18 min), en équilibre avec le précédent et de Br (35 h). 
Les mesures commençaient lorsque l'équilibre entre 5;Br° (4,4h) et 
- Br (18 min) était bien établi. La période de 4,4 heures étant beau- 
coup plus favorable pour les mesures au spectrographe magnétique. 
Le spectre B+ était alors relevé; la période de plusieurs de ses 
if points a été suivie : elle a été trouvée, pour tous, égale à (4,4 Ho,1h), 
… ce qui permet d'affirmer que le rayonnement Ê+ observé accompagne 
la désintégration de Br; aucun Ê+ observé n’accompagnant celle 
= de ;;Br (35 h). ; 
…_ Trois séries de mesures ont donné des formes expérimentales de 
ï spectre £+ concordantes. La correction due à la décroissance GE 
- appliquée ce qui permettait d'obtenir la forme du spectre £+ du 3;Br 
(fig. 2). 


_ Ce spectre a une énergie maximum de 4 262 Ho, c’est-à-dire : 
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maps 


La probabilité de désintégration 8+ étant faible, les sources utilisées] 
pour l'étude du spectre g+ étaient épaisses (épaisseur moyenne : 
5 mg/cm? pour 20 à 30 ycuries), ce qui entraîne une imprécision, 
dans la forme du spectre 
dans le domaine des basses 
énergies ; en effet, lacourbe _N 
de Fermi du spectre £+  K 
obtenu avec une telle source 
décolle de la droite dans la 
partie molle à partir de 
250 kev. 

Des mesures faites avec 
une source deux fois plus 
épaisse(10o mg/cm?)condui- 
sent à un décollement plus 


_—— Spectre expérimental M 
_—- Spectre théorique 


Hho-ker. 0 1000 2000 3000 4000 Hp . 
Ceci permet de penser Ê î 
que le décollement observé Fig. 2. — Spectre 6+ de ;;Br. : 


avec les sources de 5 mg/cm? 
est dû, en grande partie, 


‘à l'épaisseur de la source. Le spectre permis théorique d'ailleurs 
P P P q 1 


calculé, compte tenu des corrections d'effet d'écran et des dimensions. 

finies du noyau diffère du spectre expérimental de moins de. 
5 p. 100 (fig. 2). £ 
Le spectre f— était ensuite relevé de la même fisc 

après avoir inversé le sens du champ 
magnétique. Mais, dans ce cas, on 
observait, en plus des 8— émis par” 
“Br, les £— émis, 
par #Br (35 h)con-* 

tenu dans la sour-* 

ce. La différence. 
de période de ces 
deux isotopes per-" 
mettait de déduire. 
la participation. 
des B— de %Br… 
Celle-ci était dé-. 
terminée par des. 
mesures faites. 
jusqu'à 70 heures: 
après la fin de. 

l'irradiation, lorsque Br a totalement décru. Le spectre P— accompas* 
gnant la désintégration du ;;Br, obtenu avec le spectrographe à foca- 


| 
4 
3 
; 


O 1000 2000 3000 4000 5000 6000 1000 8000 Ap 


Fig. 3. — Spectre f— de Br obtenu avec : 
a) un spectrographe à ae à 1800 ; 
b) un spectrographe à lentille magnétique. 
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… reproduit figure 3 (a). 
… L'énergie maximum en est : 


Es max == 6 00/ Hp soit 2,11 Ho,ot Mev 


La comparaison des aires des spectres 8+ et 5- ramenés à la même 
er À + 
… échelle et au même temps donne le rapport = de “Br. Les mesures 


… faites à l’aide d’un planimètre conduisent à : 
= — 0,028 + 0,002 
' 


…_ Tenant compte du résultat obtenu par Reynolds, on est amené à 
» prévoir une probabilité de désintégration par capture électronique 


ï. telle que : 


| 


capture @6— 
gr _—2,2—#0,2 | 


capture K 
ee: Fa 
… de Konopinski [47], avec l'énergie maximum des £+ obtenue, 


se ., . Capture K RATE DES 3 
conduit à ET 1,79, c'est-à-dire, si l'on tient compte de ce que 


À - Le calcul théorique du rapport , fait d’après les formules 


0 0,10 [93]. 


couche L avec une probabilité théorique telle que bia ER 


‘ 


capture 6— 


BE —= 1,799 + 0,18 © 1,93 


_ Cette valeur théorique est très comparable à la valeur expérimen- 
tale æ 2,2 0,2, bien que celle-ci soit légèrement supérieure (1). 
P. Radvanyi [89] a formulé l'hypothèse, basée sur les données expéri- 


(1) Mims et Halban [75], indépendamment et à la même époque, utilisant 
lune méthode très différente consistant en mesures absolues de 7 d’annihi- 
: + ; } ; 

- lation obtiennent = 1/27, ce qui conduit avec le résultat de Reynolds 
53 le 1,43 +0,17, valeur inférieure à la nôtre. La méthode utilisée 
Ë 

… par ces auteurs a, semble-t-il, l'inconvénient d'avoir recours à des mesures 
- d'intensité absolue de rayonnement B, cause d’erreurs. Get inconvénient 
n'existe pas dans la méthode que j'ai utilisée. 
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ire capture L Ë : Le , 
mentales sur le ’Kr, que le rAPPOrt Sa bture K CTI 2 à 3 fois supé-" 


$ DJ ne ., capture e— 5 
rieur à la valeur théorique (dans notre cas, on aurait 5 FLE SE 


+ 0,4 © 2,15). Les mesures récentes de Kofoed-Hansen |[45]sur *’A et 
celles de M. Langevin [58] sur ‘Ge appuient cette hypothèse. Cette 
question est importante à résoudre ; l'écart peut être expliqué soit. 
parce que la théorie néglige certains effets, soit que la valeur admises 
du rendement de fluorescence n’est pas exacte. 


Valeurs des produits ft. — La décroissance du SBr à partir de son. 
niveau fondamental par l’ensemble des embranchements £+, £— et 
capture électronique se fait avec la période totale apparente de 
- 18 minutes. 3 
: B+ t s 

-Les valeurs des rapports — , ET permettent le calcul des 
« P pt ; Ë 5 
périodes partielles de chaque embranchement. L'évaluation des fonc= 
tions f d’après les formules données par Konopinski[47] conduit auxs 
valeurs des produits ft : 

ft=3,9 X 10* pour l'émission 6+ 
Jt=3,5 X 10* pour la capture K 
ce qui classe ces transitions dans le groupe permis, d'accord avec les 
prévisions données par les valeurs de spin des états initial et final. 


Spectre 8— de Br. — L'analyse du spectre Ê— observé au cours de 


l'étude du rapport: du xBr a été effectuée par la méthode dite des! 
‘droites de Fermi. 

La courbe obtenue, en supposant la transition permise (fig. 4), 
présente un décollement par rapport à la droite pour les énergies 
inférieures à 1 Mev. Le point de décollement (1,1 Mev environ) 
est situé loin au-delà de l’énergie maximum du spectre 6— de Br. 
(Eg— max — 469 kev). +: 

La déduction des 8-— de Br étant faite par des extrapolations, le 
spectre £— de Br peut avoir été déformé dans le domaine d'énergie 
où celte déduction intervient : c’est-à-dire de o à 465 kev. Pour des 
énergies supérieures ;;Br n’influe pas et Le décollement par rapport à 
la droite de Fermi obtenu doit être dû au %Br: il peut indiquer la 
complexité du spectre B—. + | 

Les études de $Br faites jusqu'alors au spectrographe | 1] [251 [62] 
ne signalaient pas une telle complexité. Seule l'analyse de la courbe 
d'absorption du rayonnement 8 permettait à Bleuler et Zünti [ui] 
Dauer qualitativement que la désintégration 8 du Br n’était pas’ 
simple. 


RE nude dk es von 
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Le décollement de la courbe de Fermi obtenue se trouve à une 
énergie trop élevée pour pouvoir être imputé aux causes de déforma- 
tion expérimentales dues à l'appareil utilisé : la diffusion est négli- 
 geable, la fenêtre de compteur est mince (< 100 ug/cm?). 
IL paraît difficile de penser que l'épaisseur de la source utilisée 
influe dans un domaine d'énergie aussi élevé, d'autant plus que dans 
les mêmes conditions expérimentales le spectre 8+ de “Br n'est 


1 
(A ÿ 
Fpw | 
$ S a Source mince (£0,2 mg/em?2) 
° a Source € 1mg/em? (irradiation courte) 
[a 
a ee o Source £parsse 5 mg/em? 


1 2 3 4 5 6 


Fig. 4. — Droites de Fermi du spectre 8-— de Br 
obtenu avec le spectrographe à focalisation à 180°. 


} déformé qu’au-dessous de 250 kev. Cependant les sources utilisées 
Re RÉ TATUe HER 
pour l'étude du rapport + étaient très épaisses. C’est pourquoi J'ai 
repris l'étude de la forme du spectre f- avec des sources beaucoup 
- plus minces (épaisseur 0,2 mg/cm? posées sur support de formvar 
Ci De 1 . 
. de 35 ug/cm?) afin d'examiner l'influence de l’épaisseur de la source 
sur le décollement obtenu. | x 
Le spectre 8— était relevé de façon à ce que des raies de conversion 
« L LWA 2 
_ éventuelles n’échappent pas à l'observation. L'étude portait po 
 lièrement sur le domaine d’énergie situé au delà du spectre f de 
8 
Fr i i éries de mesures 
Les courbes de Fermi obtenues pour diverses séries Se 
: 2 
_ relatives à des épaisseurs de sources allant de 5 mg/cm à o,2 mg/cm 
sont reproduite figure 4. Toutes présentent un décollement par 


4 


Strat it 
; 
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rapport à la droite, plus ou moins important aux basses énergies, 
mais pour toutes, le point de décollement se trouve à 1,1 Mev =. 

Ceci indique donc que le spectre Ê observé à l'aide du spectro= 
graphe à focalisation à 1809 s'il est permis est complexe, et qu'il a 


. nù 7, . , » A 
‘au moins deux composantes. L'énergie du second spectre étant, 


Es © 1,1 Mev. 
2 max 


Les intensités relatives des deux composantes étant 85 p. 100 pour 
le premier spectre et 15 p. 100 pour le second. BE. 
Les valeurs des produits ff se rapportant à ces deux transitions, 
sont 4 X 105 et 1,8 xX 10* ; elles indiquent des transitions pers 
mises. RITES 
Ceci suggère l'hypothèse de l’existence d’un niveau excité situé à, 

1 Mev environ au-dessus du niveau fondamental dans SKr (fig. 5) 
Le spin et la parité de ce premien 

niveau excité d’un noyau pair-pair. 

80 étant 2 +. : 

l8min. Une transition &— à un tel niveau 
est permise, ce qui confirme les. 
indications données par les valeurs. 
B215% des produits ft. : 
11MeV Mais cette hypothèse n’est 


80 € Bi * appuyée : S 5 
34 5€ 85% — ni par les renseignements don- 
2 MeV nés jusqu'alors par les études sur 


le rayonnement y accompagnant la” 
désintégration du Br (voir plus” 
80 loin) ; $ 
— ni par une première recherche” 
des y dont je parlerai par la suite; 
— nienfin, par l’existence d’électrons de conversion. 
Il n’est, par ailleurs, pas possible d’avoir d’autres renseignements“ 
sur les niveaux du SKr car son isobare de Z plus élevé : SRb n'existe. 
pas. £ 
C’est pourquoi, et afin d’éliminer l'hypothèse d’une déformations 
du spectre due au spectrographe utilisé j'ai repris, avec des sources" 
de même nature que précédemment, l’étude du spectre de “Br à l’aide” 
d’un spectrographe à lentille magnétique épaisse [50]. $ 
Cet appareil, construit par P. Hubert, au Laboratoire de Synthèse: 
Atomique d’Ivry [4o] dont la chambre cylindrique a une longueur 
totale de 939 mm et un diamètre intérieur de 242 mm possède trois. 
systèmes de diaphragmes destinés à des sources de 2 mm, 6 mmet” 
10 mm de diamètre et permet d'obtenir par ces trois cas les pouvoirs. 
de résolution et collecteur suivants : 


Fis.5. 


À 


# 4 ni &- 
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Système Diamètre Pouvoir Pouvoir 
de diaphragmes de la source | de résolution collecteur 
4 2 mm 0,6 X 10—2 1 'AAESAIO NE 
6 mm DAS TO 1,85 xX 10—!? 
1o mm 3,4 X 10—!? 1,95 xX 10—? 


La description détaillée de l’appareillage est donnée dans [40]; 
le détecteur est un compteur cloche dont la fenêtre a 25 mm de dia- 
mètre. 
> La luminosité de ce spectrographe beaucoup plus grande que celle 
du spectrographe à focalisation semi-circulaire décrit plus haut, per- 
met, pour des corps de même activité spécifique d'utiliser des sour- 
ces de masse superficielle beaucoup plus petite ; il est donc très indi- 
qué pour l'étude précise de la forme des spectres 8. Son grand 
‘pouvoir collecteur facilite également l'étude des photons peu intenses 
par la recherche des électrons secondaires. i 


Etude au spectromètre à lentille magnétique épaisse. — L'ouverture 
des diaphragmes utilisée correspondait à une résolution de 3 p. 100. 

L'appareil était muni d’un diaphragme hélicoïdal éliminant les 8+ 
et dans lequel la diffusion ne déformait pas le spectre de plus de 
1 Pp. 100. 

La source était de même nature que lors des expériences précéden- 
tes. Son épaisseur était 0,01 mg/cm° et celle de son support était 
de l’ordre de 30 ug/em?. De telles valeurs assurent [113] qu'au-dessus 
de 100 kev le spectre £ n’est perturbé ni par l'épaisseur de la source 
ni par la diffusion en arrière sur le support. 

Le détecteur était un compteur cloche dont la fenêtre était consti- 
tuée par une feuille d’Al de 7 mg/cm*. 

Le spectre B— obtenu dans ces conditions, compte tenu de la cor- 
rection due à l'épaisseur de la fenêtre est reproduit sur la figure 36. 
Sa comparaison avec le spectre obtenu avec le spectrographe à foca- 
lisation à 180° montre que : 

PB les énergies maxima sont voisines Esux —(1»99 0,01) Mev 
pour le spectrographe à lentille magnétique et (2,11 + 0,01) Mev 
pour le spectrographe à focalisation à 1800. 

Les spectres coïncident jusqu’à 4 500 Hp (930 kev) au-dessus de 
cette valeur, le spectre obtenu avec le spectrographe à focalisation à 
180° se place nettement au-dessus de l’autre. Cependant, dans les 
deux cas, la décomposition de Fermi indique l'existence d’au moins 
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. e LA = 1 A 
deux spectres : le second ayant une limite supérieure d'énergie 


Es... = 1,1 Mev; les intensités relatives étant telles que : 
3 — 85 p. 100 
15_=— 19 p. 100. È 
F2 


L'étude du spectre 8— de Br au spectromètre à lentille magnétique 
confirme donc celle faite à l’aide du spectrographe à 180°. 


Le spectre 8 de Br, s'il est permis, est complexe. 
L'écart entre les deux formes de spectre et la valeur de 


AEmax 
Esnus (Re 6H 1p. 100) 
peut sans doute s'expliquer par la résolution et la forme des raies 
données par les deux appareils. L'évaluation de la correction, due 
au pouvoir de résolution, à apporter aux formes de spectres 6 a été 
faite par Owen et Primakoff [83] pour les spectrographes à focalisa= 
tion à 1800 et par T. Yuasa et L. Feuvrais [115] pour les spectrogras 
phes à lentille maguétique. De tels écarts ont été observés dans le cas 
d’autres radioéléments. Ils se produisent toujours dans le même 
sens : les spectrographes à focalisation à 18o° donnant une énergie 
maximum légèrement supérieure. 

Les raies étant plus symétriques pour le spectrographe à lentille 
magnétique on peut penser que cet appareil donne une ferme plus 
correcte. À 

La forme du spectre — se trouve confirmée par les résultats de 
Fultz et Pool [33] donnant une forme analogue, avec un excès d’élec= 
trons mous et trois composantes : è 


PR (1,97 +0,03) Mev (80 p. 100) 1 
ie 1,1 Mev (11 p. 100) 
Eg= 0,7 Mev (9 p. 100). . 


Comparaison avec les formes théoriques possibles. — On a vu que læ 
transition $— de Br au niveau fondamental du *Kr se classe, d'après 
la valeur du produit ff, dans les transitions permises. | 

On sait également que le changement de spin invoqué dans cette 

-transition est très probablement AJ= 1, mais on ne sait rien de pré= 
cis sur le changement de parité. Si ce dernier existe, la transition: 
n'est plus permise, mais interdite du premier ordre (AJ = 1, oui) et 
la forme du spectre B— n’est pas définie dans ce cas. “4 

D'autre part, la possibilité d’un changement de spin AJ— 2 n’est 
pas exclue totalement, 
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J'ai donc comparé la forme expérimentale du spectre aux formes 
- théoriques : 
4 So permise (AJ — 0,1 ; non), 
S1 interdite du 1°" ordre (AJ— 2, oui). 
La figure 6 illustre cette comparaison. 
J'ai, par ailleurs, calculé les facteurs de correction 


se L 
possibles pour le cas d'une tran- 
: sition (AJ— 1, oui) dans le cas de 
Pl l'interaction T pure. Ce calcul et 
5 sa généralisation pour : 

5 <ZK 50 
et 250 kev < Enr < 3 Mev 
fait l’objet d’un 
article [53] où la 
méthode de caleul 
 ! 2 3 ë Smet Wie  stexposée en dé- 
; tail. Ces calculs 
É Fig. 6. — Formes du spectre £— de ŸBr : Dutélé fais en utré 
So : permise. lisant les expres- 
” S; : interdite d'ordre 1 (AJ — », oui). sions de Nataf[8o|] 
- S : expérimentale. [81] ne différant de 


ÿ celles de Kono- 
- pinski et Uhlenbeck [47] ou de Greuling [35] que par des termes tout 
- à fait négligeables. Le résultat est que, pour l'interaction T, la forme . 
4 des spectres £ correspondant aux tran- 
Ê N sitions (AJ— 1, oui) diffère peu de la for- 
: me permise. Ceci est en accord avec les 
résultats de Sliv [108]. Le ré- 
sultat montre que les formes 
possibles d’unetelle transition 
sont très voisines de la forme 


permise (fig. 1). 


DL): 


Forme permise 


LUS 


= +02 \ Formes possibles 
=-01 AYz [oui 


Y=+0,1 


Ces comparai- 
sons prouvent 
que le spectre 
B— de ŸBr, coïn- 

2e cidant avec S; 

l ? 3 L Em,c? 5 puis Eaux jus- 
Fig. 7: — Formes théoriques possibles pour le cas qu'à 1,1 Mev a 
(AJ = 1, oui), du spectre 6-— de Br. d’après l'analy- 


se de Fermi : 


b 0° + 
Aj<QI<O|< 


: une forme de spectre permise et complexe. 
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Etude du rayonnement y de 5Br. — Les connaissances sur le rayon- 
nement y, tirées des études antérieures, relativement anciennes ei 
faisant toutes appel aux méthodes d'absorption, étaient peu pré- 
cises : à 

_— Snell [110] observe un rayonnement y de faible intensité 
d'énergie << 500 kev, accompagnant la désintégration du Br 
(18 min); mais ne voit aucun y relatif au Br (4,4h). À 

— Buck |16] pense que l’énergie de ce rayonnement est encore 
plus faible. 24 

— Devault et Libby [21], par contre, l’estiment supérieur à 
600 kev. à 

Afin de vérifier les conclusions de l’analyse de Fermi du spectre £#, 
il était important d'examiner si ce rayonnement correspondait aux 
y d’annihilation des 8+ du Br et s’il n’existait pas de y d’énergie 
correspondant à celle du niveau excité de ŸKr, déduite de la décom- 
position du spectre Ê— : soit w 1 Mev. 142 


& 


Etude du spectre d'électrons secondaires. — Une première recher- 
che [41] a été effectuée par l'étude, au spectromètre à lentille magné- 
tique épaisse, du spectre des élec- 


NA : * trons secondaires, émis par des 
Hp À Hp sources de même nature que pré- 
cédemment. | 


Le pouvoir de résolution utilisé 
était de 3,3 p. 100 et le pouvoir 
collecteur : 2,5 p. 100. : 
BrNa était 
enfermé dans 
une boîte de Cu 
de 1 mm d'’é- 
paisseur, sur lé 
couvercle de la- 


Le 21 D 
7000 8000 Hp 


0 2000 4000 000 8000 #  quelleon dispo® 
sait des diffu- 
Fig. 8. — Spectre photoélectrique des y du #Br. seurs de Pb de 


* 113 mg/cm?, 


56 mg/cm°? et 


.d'Au de 20 mg/cm?, Une telle source avait 1o mm de diamètre. 


La figure 8 reproduit le spectre obtenu avec le diffuseur de Pb de 
56 mg/cm°. Les sept premiers pics correspondent aux 7 raiesy de Br 


déjà connues [102] : | 
* 0 

E, : 547, 615, 682, 752, 822, 1 026, 1 306 key. F 

Le huitième (1 453 - 6 kev) n’était pas encore signalé. : 
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a L'analyse de ce spectre montre que la présence de Ÿ Br, dont l’in- 
. A en nombre de désintégrations est inférieure à 10 p. 100 de 
l'intensité du mélange ŸBr + ®Br, pour le temps d'irradiation utilisé, 
rend pratiquement impossible toute étude du rayonnement y de Br 
au-dessous de 4 300 Ho (875 kev). 

> Parcontre l'étude dela région destrois derniers pics(E, > 1 000 kev) 
indique que : 

— la huitième raie (1453 kev) quatre fois moins intense que la 
septième, a une période de (35 + 1) heures et appartient à la désinté- 
gration du Br; 

# til n Ébbaraté pas, dans cette recherche de raie ÿ d’é énergie 
2 1 Mev, appartenant à la désintégration de Br. 

. Une limite supérieure d'intensité de ÿ de cette énergie serait de 
-moins de 2 p. 100 par désintégration de “Br. 


nu 


Etude des coïncidences £ —. — L’étude des coïncidences B—7 
“était susceptible d'apporter quelques renseignements sur la com- 
plexité du spectre £—. J'ai appliqué à cet effet la méthode classique 
des coïncidences 6 — y alliée à la sélection d'énergie par absorption. 
“Le dispositif utilisé est schématisé figure 9. I compost essentielle- 
_ment un compteur cloche à fenêtre de mica de 28 mm de diamètre 
de 4,5 mg/cm* et un compteur y de forme toroïdale analogue à celui 
Me Siegbahn [103] construit à cet effet et muni d'une fctétre d’AI de 
2 mm d'épaisseur, recouverte d’une feuille de Pb de 1 mm d’épais- 
_seur. Un tel compteur présente sur un compteur Geiger cylindrique 
ordinaire, placé derrière la source, l’avantage, pour un même angle 
3 solide, d'être placé assez loin de 

: : la source pour éviter les fausses 
Des Re HS coïncidences. 
Z' nc otner. Les $ étaient sélectionnés en 
_ dences £-. énergie à l’aide d'écrans en Al 
interposés entre la source et le 
compteur clo- 
écrans AË che. 

La source, 
toujours de mê- 
me nature, 
obtenue par 1r- 
radiation de 

1/4 d'heure afin 
re. minimiser autant que possible la formation de #Br était placée au 
penrre du tore à 15 mm de la fenêtre du compteur Te 

} Les coïncidences 8 — y ont été étudiées et leur période suivie 
Pan 5o heures, pour un absorbant nul et pour un abscrbant 
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correspondant à un parcours d'électrons d'énergie supérieure (800 kev 
à ceux de #Br (460 kev). 

Le résultat de ces mesures est le suivant : 

— Pour un absorbant nul, la période des coïncidences 5 — y, trou 
vée égale à celle de Br, conduit à estimer à moins de 10 p. 1@c 


_ l'intensité des coïncidences 8 — y dues à Br, dans la source utilisée 


— En ce qui concerne les coïncidences observées avec l’absorbant 
d'Al, la période paraît également être celle de Br, mais l'erreur. 
dans ce cas, due au très petit nombre de coups comptés, devient trés 
grande et rend très délicate toute interprétation qualitative des résul 
tats. Il est très possible que ces coïncidences soient dues aux cascades 
y — dans #Br : l’effet y dans l’écran n'étant pas négligeable, alors 
que la transmission du groupe Ê-— de Br est très réduite. De telles 
coïncidences pouvant alors masquer des coïncidences éventuelles 
6 — y du Br. k 

— Notons que des mesures de coïncidences Ê — ; prises avecle 
spectromètre à lentille magnétique épaisse, les ; étant comptés pæ 
deux compteurs Geiger placés derrière la source avaient égalemeni 
conduit à des résultats très imprécis. 

Il apparaît donc que dans ces premières recherches aucun élément 
positif n’a pu être obtenu en ce qui concerne la complexité du spec- 
tre £—. 

Ceci est dû, sans doute, aux méthodes utilisées : faible efficacité e 
défaut de sélection en énergie pour les y, absorption dans les écrans, 
limitant la précision en fin de parcours des £, mais aussi, et en très 
grande partie à la présence de Br dans la source, dont l’effet peai 
se traduire par une apparente diminution de l'intensité relative de 
l’embranchement éventuel £— de SBr. 

On peut, sans doute, conclure d'après ces résultats à l'incapacité 
d'étudier, par la méthode des coïncidences £ — , sans sélection des, 
un embranchement & de faible intensité. 


%, 


Absorption d'électrons secondaires de Br (18 min). — Des ren seigne- 
ments plus précis pouvaient être obtenus en éliminant Br. 

Il a été possible d'obtenir une source de Br (18 min) formée à 
partir de Br” (4,4 h) préparée par M. Kayas [43] par la méthode de 
séparation physique des isomères nucléaires. ; 

Une telle source a malheureusement l'inconvénient d’être trés 
épaisse et de nécessiter une préparation de 1 heure environ après 
irradiation. Il est d’autre part plus aisé pour des mesures longues 
d'étudier Br en équilibre avec ŸBr' (4,4 h). | 2 

Cette source, de période 18 min pure, a été étudiée dans un dispo: 
sitif constitué essentiellement de deux compteurs Geiger et d’écrant 
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4 , 1 », 

Dee après [19|, permettant l'étude de l'absorption en coïncidence 
= électrons Nu "hémaise figure 104 et étalonné à l’aide 
des ne siemens y de: Au (o,4r1 Mev), des y d’annihilation des 
2" de ‘Cu (0,511 Mev), des ÿ de 5°Co (1,16 Mev), de TkC” (2,62 Mev) 
et du ?*Na (2,8 Mev). 

s La courbe obtenue, figure rod, est très proche de celle relative 
aux y d'aonihilation du Cu. La désintégration de ®Br (18 min) 
accompagne donc de l'émission d’un rayonnement y d'énergie 


À 


100 
(a) 


y dannihilation 


on 


de Bu Cu 
80 
X*35 Br(18 min ) 
CE CM EE 
35 Br 


 Coty16et 1,34 Mev ? 


ee 
DÉS TS MUEMOT TT PERTE ECE75202)mo Al 

; Fig. 10. 
a) Dispositif utilisé. 
6) Courbes d'absorption d’électrons secondaires. 


© 500 kev, aucun rayonnement d'énergie 2 900 kev n'apparaissant 
ici encore. 

- L'évaluation de l'intensité de ce rayonnement a été effectuée par 
comparaison avec celui de la source de ‘Cu, bien que celle-ci soit 
d’un aspect très différent ; elle conduit au résultat qualitatif suivant : 
. Le rayonnement de 500 kev observé semble avoir une intensité 
environ deux fois plus importante que celle à laquelle on aurait pu 
S’attendre, avec le dispositif donné, pour les y d’annihilation de 
l'embranchement £+ du Br, c'est-à-dire que le nombre’ de y 
d'énergie + 5ov kev qui pourraientaccompagner la désintégration Ê— 
de Br seraient dans une proportion + 3 p. 100. Il n’est d’ailleurs 
pas non plus possible d'affirmer que ces y ne sont pas tous ceux de 
l’annihilation de l’embranchement £*. 


gs 
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Afin d’obleuir des résultats quantitativement plus précis, il était 
essentiel d'obtenir une source de brome, séparé isotopiquement et 
d'utiliser un détecteur permettant de sélectionner l’énergie des y. k 


Etude avec une source de Br séparée isotopiquement. — M. R. Ber= 
nas, à l’aide du séparateur électromagnétique d'isotopes, qu'il a 
réalisé au Commissariat à l’ Energie siomIque; a pu mettre au point 
la séparation du brome [8]; 2 à 3 mg de Br ont été séparés. L'analyse 
isotopique de l'échantillon, déterminée à l'aide d'un spectromètre de 
masse, a donné la composition suivante : À 


Br — 96 p. 100 ; Br — 4 p. 100 : 


AT 


(la composition naturelle étant : 5Br — 50,52 p. 100 ; 5Br — 


L9; 48 p. 100). Br, recueilli sur une électrode d Al était précis à 
l’état de bromure d’ammonium (cette préparation chimique était 
assurée par Mlle Beydon), puis irradié aux neutrons du réacteur à 
uranium de Châtillon. La participation du FBr, en activité totale, des 
sources ainsi obtenues était de 1 p. 100 à la fin de l'irradiation. ê 
’étude du rayonnement y a été faite en collaboration avec 
Mme Hélène Langevin, en utilisant un spectromètre à scintillations, 
comprenant un Cristal de Nal (T1) d'environ 2,5 cm de diamètre et de 
2,5 cm de hauteur, un photomultiplicateur 5 311, un amplificateuret 
un sélecteur à une bande variable, construit au Laboratoire de Physi- 
que et Chimie nucléaires du Collège de France par MM. Allart, Corbés 
et Michel Langevin. L 
Une première étude faite avec une source en équilibre avec. 
SBr (4,4 h) portait surtout sur le domaine d'énergie > 800 kev [ [or] 
Le rayonnement y observé a été comparé à celui d’une source, 
de “Na d'intensité 1,2 fois celle de la source de Br utilisée dans les. 
mêmes conditions, c'est-à-dire mise en sandwich entre deux écrans 
de Pb afin de favoriser l’aunihilation dont les y pouvaient servir des 
repère. La période des points a été suivie et la participation de Br! 
évaluée. On constate l'existence d’une raie assez étalée dans la région. 
de 500 kev (fig. 11a). Cette bosse comparée au pic de 511 kev du 22N al 
compte tenu des intensités des sources indique, en ordre de grandeur,. 
une intensité correspondant à l’'embranchement Ê+. 
L’ analyse du spectre au-dessus de 800 kev indique comme limit 
supérieure d'intensité de y énergiques par désintégration £-— de à Br : 4 


N, énergique : “4 
ae ee p+ 100. à 


L'analyse des courbes de périodes pour des différentes bandes. 
d'énergie obtenues à l’aide d’un sélecteur à 10 canaux construit au 


POP PT 
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Laboratoire de Physique et Chimie nucléaires [59] conduit à une 
valeur identique. P x 


. Se . 82 ù . 
On voit que la participation de ;;Br est très importante, même avec 


1 3 keV 22 Na 
TBE 
y13Mev 
| Et TN NE PE SE. LS ERTe L ñ 
= 2522 
r 508.528 Rayonnement y de ??Na 


100 vols 


Fig. 114. — Rayonnement y de Br (4,4 h). 


DBr(hkh+ ÉBr 


SitkeV 660 keV 
22 Na 


fon Ne MR RS 
, | (e) 10 20 30 49 50 60 10 80 90 100 volts 
; À e _] heure aprés la fin de l'irradiation 
/ x 4heures » ” 7 
“4 : : (source entre deux ecrans! 
En, : 80 
4 Fig. 116. — Spectre y de ;;Br (4,4 h). 


‘une source séparée de la sorte, au-dessous de 800 kev elle dépasse 
celle de Br et peut encore gêner l'étude de celui-ci. 


Le fait, d’une part, que le spectre f— de #Br soit complexe, l’indi- 
cation, d’autre part, fournie par la systématique des premiers niveaux 


Ann. de Phys., 13° Série, t. 4 (Janvier-Février 1956). 12 


ire 
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excilés des noyaux pair-pair [87] [99] sur l'existence possible d’un. 


PEER 


niveau excité dans YKr, situé à environ 0,6 Mev, ont suggéré aw 


Mme Sharff-Goldhaber, tenant compte de notre travail, de préciser la 


recherche des y de Br dans ce domaine d’énergie, en utilisant un. 


spectromètre à scintillations à grand pouvoir de résolution. 
Si l’on considère les sections efficaces de formation des #Br(35 h); 
SBr* (4,4 h) et SBr (18 min) : 
Br —=1,rX 10 "cm 
Br —1,5 X 10-°* cm? 
Br —4,5 X 10—°* cm? 


Il | 


on constate que la participation de #Br peut être encore considérable- 


ment réduite en étudiant le 5Br (18 min) formé directement, et non. 


pas à partir de Br (4.4 h). 


Cependant, une telle étude ne peut se faire qu'avec des irradiations « 


brèves et avant que le Br (18 min) n'ait décru, c’est-à-dire à proxi- 


mité du lieu d'irradiation et dans un flux de neutrons intense. 


C'est d’ailleurs dans ces conditions que s’est placée Mme Sharff- 


Goldhaber [100]. 


L’irradiation, pendant une seconde, de 1 mg de NH,Br, non séparé 


isotopiquement, au réacteur de Brookhaven lui a permis d’obtenir une » 


intensité suffisante de Br (18 min). Un pic y de (620 + 10 kev), de « 


période 18 minutes, a ainsi été mis en évidence en plus des 7 d’anni- 
hilation. Son intensité étant estimée + (9 + 2) p. 100. Des coïnci-« 


dences B-Y5% ke, de période 18 minutes confirmèrent que ce rayonne- … 
ment suivait une composante Ê—, leur intensité indiquant la” 
complexité du spectre £—. Le spin du niveau excité de 620 kev de 5Kr » 
étant très probablement 2 +, en accord avec la possibilité (1 +) pour» 


80 


le niveau fondamental de 3;Br et les valeurs des produits /t déduites” 


de la décomposition du spectre £—. 


Le service de la pile de Châtillon ayant, à cette époque, mis au 


point le fonctionnement de Zoé à grande puissance (150 kwatts soit 


un flux de neutrons de æ 10!? n/cm?/sec dans le canal central) nous 
pouvions espérer, avec notre petite quantité (+ 1 mg) de 5Br séparé 


isotopiquement, obtenir une intensité importante en Br (18 min). 


formé directement. 


Les rapports des trois bromes actifs étant, dans ces conditions : 
— Pour une minute d'irradiation : 


SBr (18 min) S0Br (18 min) 
Br" (4,4 h) © 44 #Br(35 h) © 7 300. 


— Pour une heure d'irradiation : 


80 ; 
35Br (18 min) 2188 S0Br (18 min) 
Br (Gé h) ? DIR | 
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Ayant obtenu l’autorisation de faire nos mesures à Châtillon même, 
nous avons donc repris l'étude du rayonnement y de Br afin de 
- comparer les résultats observés avec ŸBr (18 min) formé directement 
et celui provenant du 4,4 heures ; et de voir si un autre y de 300 kev 
n'était pas présent en cascade avec celui de 620 kev [52]. 
Les irradiations à grande puissance ont été dirigées par M. Baugé 
-et assurées par M. Viennot, du service de la pile de Châtillon. 
Le spectromètre à scintillations utilisé était le même que précédem- 
ment, mais avec un pouvoir de résolution amélioré quoique encore 
- très nettement inférieur à celui de Mme Sharff-Goldhaber [100]. 
NH;Br était déposé sur une feuille de polystyrène. Ce support avait 
“été choisi après vérification préalable de l’activité produite dans une 
“telle feuille pour des irradiations analogues à celles auxquelles BrNH, 
“devait être soumis. L'activité en y de période inférieure à 10 minutes 
est très peu intense, contrairement à celles produites dans le mica où 
le formvar, et est négligeable par rapport à l'intensité de la source. 
… Cette source était soumise pendant 15 minutes au flux de neutrons 
«de la pile fonctionnant à 150 kwatts. Un écran (feuille d'Al ou d’Ag 
d'épaisseur 1 g/cm?) absorbant les £ était interposé entre la source et 
le cristal de INa (T1). 
Le spectre était relevé 5 minutes après la fin de l’irradiation et sa 
période suivie. 
Nous avons observé, liées à la période de 18 minutes, deux raies y 
de 511 kev et 620 kev, en accord avec les résultats de Mme Sharff- 
* Goldhaber | 100 |. 
. Les mêmes raies apparaissent dans le spectre y du ;;Br (4,4 h) relevé 
1,5 heure après la fin d’une irradiation de 1 heure, c’est-à-dire après 
décroissance du Br (18 min) formé directement, mais beaucoup moins 
nettement du fait de la présence du fond Compton intense des 
8 raies y de 5Br (35 h) et, ceci, malgré la séparation isotopique. 
En se replaçant dans les conditions de la recherche précédente 
“(p. 25), c’est-à-dire 4 heures après la fin de l'irradiation, source en 
‘sandwich entre deux écrans, le spectre ne présente plus qu'un seul 
maximum vers 500 kev; l’annihilation a été favorisée, le fond de Br 
“est devenu très important et difficile à déduire. La figure 11 illustre 
ces derniers résultats. 
* L'analyse des spectres observés ne permet pas de mettre en évidence 
‘d’autres raies y liées à la désintégration du %Br (18 min). La période 
du fond énergique confirme les résultats antérieurs indiquant 
«3,5 p. 100 par désintégration comme limite supérieure de son 
ntensité. 
» Ainsi donc un rayonnement y de 620 kev accompagne la désinté- 
gration de ÿBr (18 min). Il place, en bon accord avec les prévisions 
Sur les états excités des noyaux pair-pair, le premier niveau excité 
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4 


Cependant son énergie et son intensité ne sont pas en accord avec. 
les indications données par l’analyse du spectre f— : énergie du. 


: : 
niveau excité 900 kev + auquel aboutit un embranchement f+ d'inten-\ 
sité 19 p. 100. 


Ÿ 


As} ré 


Etude du spectre de coïnciderices £-7. — L'écart entre les valeurs è 
ainsi obtenues pour l’énergie du premier niveau excité étant supérieur 
à l’erreur que l'on peut admettre à première vue, dans la décomposi- | 

_ tion par la méthode des droites de Fermi du spectre Ê— (fig.4),ilm'a S 
paru intéressant d'observer directement la composante du spectre ÊT À 
qui se trouve en coïncidence avec le rayonnement de 620 kev. $ 


La seule méthode d'observation directe des spectres partiels est lan 
spectroscopie des coïncidences. 


Spectrométrie des coïncidences B-y. — Alliant à un spectromètre B È 
soit un compteur Geiger placé près de la source, soit, mieux, un" 


A A A A 
M M 
2 21 Z Zt] 


B 
£ 
Ÿ 
È 
| 
: + 
(a) (b) 3 
“4 
Fig. 12. — Types de schémas de désintégration. d 


compteur à scintillations monté en coïncidences avec le détecteur du 
spectromètre $, on peut ne relever que ceux des rayons P dont l’émis-w 
sion est suivie de celle d’un rayonnement y donné. On obtient ainsi le 
spectre de coïncidences $-Y qui a la forme de la composante £, suivie! 
du y sélectionné. Si l’on connaît l'efficacité y il est possible de rame-* 
ner ce spectre partiel à l'échelle du spectre total ; en le déduisant de 
celui-ci on obtient, dans le cas d’une transition 8 du type de la 
figure 120, la forme du spectre 8 de la transition @ conduisant au. 
niveau fondamental du noyau final. 4 
Spectrométrie des coïncidences $-e-. — Lorsque la désintégration B 
est plus complexe et comporte plusieurs y d'énergie voisine (fig. 202 
il devient difficile de sélectionner les y. Dans ce cas, la méthode la” 
plus appropriée pour l'observation des composantes B consiste à 
utiliser deux spectromètres, l’un sélectionnant les B, l’autre réglé de. 
> 


: 4 
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. telle sorte qu'il compte les électrons de conversion ou les électrons 
« secondaires du y qui suit la composante & que l’on veut observer. En 
relever le spectre de coïncidences qui a la forme de la composante 
_ étudiée. 

À l'heure actuelle, la technique de la spectrométrie des coïnci- 
 dences £-e— se développe ; il existe déjà plusieurs types de ces appa- 
- reils (4) [7] [27] (861 [76]! 103] 

- La méthode de spectroscopie des coïncidences permet donc l'étude 
* directe de la forme des composantes des spectres Ê. Elle permet égale- 
ment d'établir les relations entre les 8 et les y émis lors d’une désin- 
. tégration et permet ainsi l'élaboration exacte des schémas de niveaux 
- nucléaires. 

Cependant, les difficultés de cette méthode limitent à l’heure actuelle 
son utilisation. Elle nécessite, en effet, tout d’abord de connaître les 
_ éléments principaux de la désintégration et de déterminer l'existence 
et l’énergie des y émis. 

». L'appareillage est, en outre, complexe, en particulier dans le cas 
des coïncidences B-e—, où deux spectrographes sont nécessaires. 
Mais la principale difficulté provient de la présence des coïncidences 
. fortuites. Le nombre de coïncidences vraies croît en effet proportion- 
“ nellement à l'intensité de la source utilisée alors que les fortuites 
. croissent comme le carré de cette intensité. On a donc intérêt dans des 
… mesures de coïncidences à diminuer, autant que possible, l'intensité 
- de la source utilisée. Pour réduire les erreurs statistiques, il faut 
- alors faire des mesures longues, ce qui nécessite une grande stabilité 
._ de l’appareillage. 
._ Le nombre de coïncidences étant proportionnel au temps de résolu- 
- tion du détecteur de coïncidences : 7, on a intérêt à se servir de comp- 
» teurs permettant l’utilisation d’un temps de résolution le plus court 
possible. Les cristaux à scintillations (cristal à anthracène pour les f, 
 INa (T1) pour les y, par exemple) dont la technique connaît actuelle- 
ment un plein développement permettent d'utiliser un temps de 
- résolution de 10—% seconde. Malheureusement, à l'heure actuelle, en 
France, il n'existe pas encore beaucoup d’appareillages électroniques 
ayant un tel temps de résolution. 


* Le nombre de coïncidences étant également proportionnel aux 


angles solides utilisés on a intérêt à les choisir les plus grands possi- 
- ble et de faire des mesures avec un spectromètre n’ayant pas un 
pouvoir de résolution trop petit. 


Dispositif utilisé. — J'ai utilisé, pour l'étude du spectre By du Br, 
_ le spectromètre du type Slätis-Siegbahn du laboratoire de Physique 
et Chimie nucléaires du Collège de France dont la grande luminosité 
et le pouvoir de résolution ainsi que la position très critique de la 


> faisant varier le champ magnétique du premier spectromètre on peut , 
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source et la très faible intensité du champ magnétique à l’arrière des 


pièces polaires se prêtaient à de bonnes mesures en coïncidences. 


Les caractéristiques essentielles de cet appareil[ 105] sont résuméess 


dans le tableau suivant : 


Ouverture Diamètre Pouvoir Pouvoir 
des diaphragmes de la source de résolution collecteur 

NPA MAINERE REC 2 mm TES 0 
MATE EE Ne 5 mm 5 p 100 810% 


Le détecteur est pour cet appareil un compteur Geiger à fenêtres 


latérale de 8 mm de diamètre. 


Ce spectromètre &, type Slätis-Siegbahn, était associé à un spectro- 
mètre à scintillations dans un montage pour mesurer en coïncidences, « 


décrit dans [72], effectué par N. Marty et testé à l’aide de ‘Au. 


Le spectromètre y consistait essentiellement en plus du cristal d’un ; 
photomultiplicateur EMI type 5 311, d’un amplificateur et d'un sélec- # 


teur à une bande variable construit au laboratoire de Physique et « 


Chimie nucléaires par MM. Allart, Corbé et M. Langevin [60]. Une 
ligne de retard réglable permettait de synchroniser les impulsions 6“ 
et y et les coïncidences B-y étaient comptées après un amplificateur à * 


coïncidences, ayant un temps de résolution + — 4,6 X 10—° seconde. 


Les £ et les y étaient comptés simultanément, respectivement sur une 
échelle de 100 et une échelle de 1 000 construite par le Commissariat 


à l'Energie atomique. 


J'ai effectué cette étude, en collaboration avec Mme Nadine - 


Marty [54]. 


Le cristal de INa (T1) utilisé, de 1,8 cm de diamètre et 2 cm de * 


hauteur était placé 1 cm derrière la source. 


Celle-ci était la même que celle qui avait servi à l'étude du rayon-. 


nement y de 620 kev, c’est-à-dire Br enrichi isotopiquement, sous: - 


forme de BrNH,, placé sur une feuille de polystyrène de 1 my/cm? 
(dimension du dépôt + 1 cm de diamètre, épaisseur + 1 mg/em?). 


Cette source était irradiée pendant 1 heure dans le flux de neutrons - 


de la pile de Châtillon fonctionnant à 150 kwatts. 


Ici aussi, l’activité du polystyrène irradié dans les mêmes condi- - 
tions a été vérifiée : elle est tout à fait négligeable en 8 (nous avons 1 
vu, plus haut, que l’activité en y est très faible et avec une période … 


< 10 min). 


La sélection en y permettait de ne compter que les électrons secon- - 


daires (Compton et photoélectrique) du y de 620 kev, d'énergie - 


comprise entre 200 et 620 kev. 
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Le taux de comptage, dans ce domaine d'énergie, dû au ;;Br est, 
dans nos conditions de mesures, de l’ordre de 50 p- 100 du taux de 
comptage total. 

Le diaphragme du spectromètre était à l'ouverture maximum, le 
pouvoir de résolution étant alors de 6 à 7 p. 100. 

Nous commencions nos mesures 1 heure après la fin de l’irradiation 


Fig. 13. — Droites de Fermi de : 
a) Spectre 6— total de “Br. 

b) Spectre $— de Br en coïinci- 
dences avec le y de 620 kev. 


(FA 


( N ir / Wanac? 


3,54 *_ 3,83 


37 
et comptions le nombre de coïncidences P-Y paré, pour des énergies 6 
comprises entre 600 et 1 200 kev, c'est-à-dire à partir d’une s 
supérieure à la valeur d'énergie maximum du spectre $- de ;;Br 
(460 kev) et au delà de la valeur de l’énergie max im um de la compo- 
sante f— indiquée par la décomposition de Fermi (1 100 kev). 

Le nombre de coïncidences comptées était de 30 à 60 pour des 
mesures de l’ordre de 1 heure et, en moyenne, il dépassait de cinq fois 
le nombre des fortuites. 


y 


Il était ainsi possible d’après les valeurs Ns obtenues, connaissant 


la forme du spectre £— total, d'éliminer la correction due au temps et 
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d'obtenir la forme de la composante 6— en coïncidence avec le y de. 
620 kev. | 

La figure 13 reproduit la droite de Fermi de cette composante. Les” 
extrapolations possibles permettent de situer son énergie maximum 
entre 1 300 et 1 450 kev, nettement au-dessus de la valeur 1 100 kev,. 
obtenue à partir de la décomposition du spectre $— total et en accords 
avec l'énergie de 620 kev pour le premier niveau excité de %Kr. # 


Conclusion. — Le schéma de désintégration du Br est, dans ces! 
conditions, représenté figure 14 : 5Br (18 minutes) se désintègre pars 


ca 


Se ; - + 4 
émission +, capture électronique et £—. Le rapport £= est : 0,028. La” 
; 


désintégration £— est complexe, la seconde composante f— aboutissant 
S > 


au premier niveau excité de 5;Kr est suivie de l'émission d’un y de” 


620 kev. Ce schéma (!) diffère pour l’embranchement £-— de celui 
qu'avait suggéré la décomposition théorique du spectre £— qui indi- 
quait © 900 kev comme énergie du premier niveau excité de %Kr. 


£ 

80 80 80 » à 
34 Se Br as KT se : 4 
: i 

8: (1.38 MeV) 3 

15% % 

3 

\ # 

- 4 

| 

Fi 0,62 2 + ‘ 1 

ig. 14. N 
Schéma de désintégration 620 keV } 
du j?Br. 0 0+ 4 

A 


Il semble donc que, dans le cas où la seconde composante d'un à 
spectre $ a une énergie maximum relativement élevée et une intensité . 
à 20 p. 100, il soit difficile de déterminer avec précision « 

énervi L 4 F4 è LU LD IE N : 
ne gie du niveau excité auquel aboutit cette composante en utilisant 
a décomposition par la méthode des droites de Fermi. 

Par con i inci ir + 
pie contre, la spectrographie des coïncidences permet d'obtenir : 

es indications plus précises. 


4 
4 
"1 


(°) Dans une communication à l'American Physical Society, Lidofski : 
et sus reprenant à la suite de nos travaux et de ceux de Mme Sharff-” 
Goldhaber l’étude de la désintégration du Br dans les mêmes’conditions | 
que dans leur première étude mais avec une source obtenue 


ar]séparation 
des isomères, confirment ce schéma. PA à 
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CHAPITRE II 


S Formes des composantes du spectre £- de “Rb. 


FRb (9,5 j) est voisin, dans la table de Mendeleïef, du Br et 
comme celui-ci, se désintègre par émission £—, pour donner un noyah 
» pair-pair. 

Les travaux publiés [38] s'accordent pour indiquer l'existence de 
“ deux groupes £—; les intensités relatives et les énergies des deux 
- composantes étant comparables à celles de Br (fig. 15) : | 


8 max ©” 1770 kev (85 p. 100) 

87 a 790 kev (15 p. 100). 
Ces analogies suggéraient l'intérêt d'examiner, dans ce cas, les 

indications données par l'analyse 

de Fermi du spectre £— et de les 86 

… comparer à celles tirées de l’étude 

du spectre de coïncidences B-y afin 72 

de voir dans quelle mesure les F 

… conclusions auxquelles aboutissait b, 


» l'étude de “Br s’appliquaient ici. 85 % 
1,770 keV 


" D'autre part, la composante £— la 


; plus énergique cond au niveau Haras: E, 

- fondamental de 4Sr de spinoet de Ni 

L =: TA Iveaux 0 

” parité +. La forme de son spectre de Sr 86 + 
» étant caractéristique d’une transi- cer 28 9 


tion AJ — >, oui, le spin et la parité 
: du niveau fondamental de #Rb peuvent être 2—, d'accord avec la 
» valeur de spin ([—2), mesurée par Bellamy [5], et la configura- 
. tion 4/52 — 5go2, donnée par le modèle en couches. | 

__ La seconde composante (Egr 750 kev) conduit au premier 
- niveau excité de $Sret est suivie de l'émission d'un y de 1,08 Mev [64]. 

La nature de ce y d'après les mesures de corrélations angu- 
* laires 6-7 [37] est celle d’un quadrupôle électrique E:, ce qui confirme 
? les indications 2 + pour le spin et la parité du premier niveau excité 
. des noyaux pair-pair [87] [99]. 
- Dans ces conditions, la deuxième composante $— pourrait corres- 
® pondre à une transition (AJ=—o, oui) interdite du premier ordre, ce 
qui serait confirmé par l'existence de corrélations angulaires 6-7[37]. 
- La forme de son spectre est donc intéressante à connaître avec préci- 
sion. 

. La méthode de spectrographie des coïncidences $-7 que nous avions 
appliquée pour SBr était tout indiquée pour une telle étude. 
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Plusieurs auteurs avaient déjà mesuré le spectre de coïnci- 
dences 6-y|65][66] [78] et parallèlement à nous [86] (avec une méthode 
tout à fait analogue). ; 

Le tableau ci-contre résume les résultats publiés sur le spectre de 
coïncidences £-Y. 

… Ces études étaient faites avec des sources de Rb épaisses : la masse : 
. superficielle totale de la source et du support allant de 0,5 à 3 mg/em°. 
… ILétait possible d'améliorer les conditions expérimentales en utili- 
- sant des sources minces et uniformes et une fenêtre de compteur 

permettant d'explorer le domaine des basses énergies, La forme du 
- spectre de coïncidences £-Y pouvait donc être précisée dans cette 
région-là. 

La difficulté d'une telle étude provient de la présence dans SRb 
d’une impureté de ‘#Cs, très gênante, car la section efficace de forma- 

tion de ;Cs est s— 26 X 10—%* cm°, alors que celle du ŸRb est 
> 5 — 0,524 X 10—°%* cm°. De plus, 5Cs a une composante f— molle 
. (Eg- max — 90 kev) très intense masquant complètement la région de 

basse énergie et 9 raies y dont les énergies s’échelonnent de 467 à 
1 400 kev [2] [42]. R 
…_ Les auteurs qui avaient prêté attention à la pureté du YRb utilisaient 
- soit une purification chimique par précipitation du Cs, soit une sépa- 
“ration par colonne de résines échangeuses d'ions. Ce qui peut expli- 

quer l’épaisseur des sources. 

. Il était essentiel d'obtenir des sources minces et parfaitement pures 
de SRb. M. M. Lederer a pu en obtenir par chromatographie sur 
. papier [56]. 


Préparation du %Rb. — Du chlorure de Rb a été irradié quatre 
- semaines dans le flux de neutrons de la pile P2 de Saclay. %Rb obtenu 
- avait une activité spécifique de 42 millicuries par gramme. 
> 2 à 3 mg ont été purifiés par chromatographie sur papier par 
. M. Michel Lederer. 
… L’analyse.d’une bande témoin du papier-filtre utilisé montrait une 
- séparation complète Rb—Cs, sans perte de matière et ceci avec une 
- impureté de Cs que l’on estime être en proportion inférieure à 1 p. 100 
- dans le chlorure de Rb irradié [56]. 
* Le chlorure du Rb ainsi purifié était déposé sur un support de 
» LC 600 d'épaisseur + 20 ug/em? par sublimation à l'air d’après la 
+ méthode mise au point par M. Chemla [18] et qui assure une très 
- bonne uniformité du dépôt. La source ainsi obtenue avait une épais- 
> seur < 0,1 mg/cm?, et un diamètre de 4 mm (une telle épaisseur 
* beut influer sur la forme d’un spectre dans le domaine d'énergie 


Es 100 kev) [113]. 


Fa 


$ 


PI 


CHRLE SN 


‘h-dire avec une source de 4 mm de diamètre) ne déforment le 
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Dispositif utilisé. Etalonnage. — Les mesures ont été effectuées à 
l’aide du spectromètre du type Slâtis-Siegbahn associé à un spectro= 
mètre à scintillations décrit Chapitre premier dans les mêmes condi=, 
tions que pour l'étude du spectre de coïncidences £-y du Br mais. 
avec une ouverture de diaphragmes plus petite, c'est-à-dire assurant 
une résolution meilleure : 4 p. 100 pour les mesures du spectre des 
coïncidences B-y et 3 p. 100 pour le speëtre ET. % 
Le cristal était rapproché de la source (la distance source-cristak 
étant réduite à 5 mm). L'augmentation de l’angle solide y compensanit” 
ainsi la faible efficacité du cristal pour des y de 1,08 Mev. : 
L'étude proposée portant principalement sur la forme des compo 
santes — et particulièrement dans le domaine des basses énergies, ! 
j'ai porté une attention particulière aux causes de déformation possi-s 
bles : présence du cristal derrière la source, pouvoir de résolution, 
fenêtre du compteur. L 
Une première source de #Rb non purifiée m'a servi à examiner, 
l'influence de la présence du cristal derrière la source ainsi que celles 
de la résolution sur la forme du spectre. La présence du ‘#Cs facili-" 
tait d’ailleurs la comparaison des spectres relevés dans les différentes” 


* conditions : avec et sans cristal derrière la source puis avec différents” 


pouvoirs de résolution. F 

Ces comparaisons indiquent que : ni la présence du cristal derrière* 
la source, ni la résolution dans les conditions d'utilisation (c'est-w 
spectre Ê— de façon décelable au-dessus de 35 kev. $ 
Influence de la fenêtre. — Il était intéressant de connaître également 


le domaine d'énergie où se fait sentir l'influence de la fenêtre de 
compteur utilisée (1 mg/cm°?), qui transmet des électrons d'énergie. 


> 15 kev. RS 

On peut faire cette évaluation à l’aide des résultats de Saxon [97] et” 
de Chang [17]. Cependant cette influence des fenêtres de compteur 
dépend également de la géométrie de l'installation ; c’est pourquoi, il" 
est préférable, pour des mesures précises, d’étalonner l’appareil utilisé. 

Une bonne méthode consiste, par exemple, à relever le spectre B# 
d'une transition simple permise en utilisant une source sans matière” 
déposée sur un support très mince ; l'écart entre la forme expérimen- 
tale obtenue et la forme théorique du spectre 8 détermine las 
correction due au détecteur. Cette correction tient compte, en outre, | 
de la variation éventuelle de l'efficacité pour les 8 en fonction de leur - 


CD TT 


êe 


énergie qui peut se produire lorsqu'on utilise un compteur rempli à 


une pression très faible. | 


3 


J'ai utilisé à cet effet une source de Co pratiquement sans 
matière, déposée sur une feuille de LC 600 de + 15 ug/cm?. La courb 


è 
4 
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de Fermi du spectre P— relevé dans ces conditions est rectiligne 

+ Jusqu'à 70 kev. 

Æ : Notons à ce propos que la forme du compteur influe également. 

… Pour une même épaisseur, une fenêtre influera moins sur les électrons 

… mous si elle est placée sur la paroi latérale d’un compteur Geiger 

cylindrique (comme c’est le cas ici) que si elle est en bout, comme 

. cest le cas dans les compteurs « cloche ». C’est qu’en plus de l’absorp- 

htion proprement dite, dans la feuille, joue la diffusion qui a pour 

effet d'élargir le faisceau d'électrons ; ceux-ci, dans le cas d’un comp- 

3 teur cylindrique à fenêtre latérale, pénètrent tout de même dans le 

_ volume utile du compteur alors que, dans le cas d’un compteur 

- cloche, ils peuvent en être déviés. Il apparaît donc que pour des 

- études quantitatives de très basses énergies, en spectrométrie Ê—, 

l'utilisation d'un compteur à fenêtre latérale est préférable à celle 

… d’un compteur cloche. 

Une autre remarque s'impose au sujet des fenêtres minces. La 

"4 pression dans le compteur, si faible soit-elle, entraîne une déformation 

- considérable de la feuille, qui n’est plus du tout plane pendant les 

* expériences et change d'épaisseur. 

Ceci rend encore plus délicate toute interprétation quantitative 
pour les très basses énergies. Celle-ci ne peut se 
faire que lorsque l’effet dû à la fenêtre (et à la grille 
qui la soutient éventuellement) est parfaitement 
connu. Une détermination telle que celle que j'ai 

. .. effectuée permet uniquement d'indiquer le domaine 

$ où l'influence se fait sentir. 


Etude du spectre f—. — Le 
spectre Ê— a été relevé dans ces 
conditions (l'énergie maximum 
en est : 1 760 + 10 kev) puis ana- 
lysé par la méthode des droites de 


‘ 0 500 120 830 1000 (500 . KeV 
; Fig. 16. — Analyse de Fermi du spectre f- de 5Rb. 


: Fermi. La courbe obtenue (fig. 16) présente à la limite supérieure 
d'énergie la forme caractéristique « confirmant une fois de plus que 
la transition 8- au niveau fondamental de #Sr est bien interdite du 
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premier ordre AJ — 2, oui. J'ai donc appliqué à la fraction de la courbe … 


relative à cette transition le facteur de correction exact qui lui corres- 


pond [80]. 


La décomposition de la courbe de Fermi à l’aide de cette droite, 


compte tenu des corrections appliquées, montre que : 
— le spectre À est complexe, 


— mais que la déduction de la seconde composante est iCi aussi - 


délicate, si l’on ne connaît pas l’énergie du y qui la suit. 


Il est en effet possible de faire passer une droite par les derniers # 


points de la courbe (b) figure 16, ce qui donnerait Es max — 830 kev, 


mais n’est pas d'accord avec l’énergie du y suivant cette composante, 


On peut également, ne tenant pas compte de ces derniers points, 


tracer une droite coupant l’axe des abscisses en Es  —720 kev, 
T2 max - 
ce qui est plus satisfaisant. 


IL est certain qu'ici le fait d’avoir à apporter une correction à la « 


fraction de la courbe de Fermi, relative à la transition la plus éner- w 


gique (AJ — 2, oui), contribue à en rendre délicate la décomposition. 
La précision de la détermination de cette correction, d’ailleurs, est 
fonction de celle de l’énergie maximum £, du spectre £—. 


En effet, celle-ci intervient dans l'expression du facteur de correc- 


tion Ci (p° te 9°) par l’intermédiaire de g° = (£0 — £)°. 


La décomposition du spectre £— à partir de l'analyse de Fermi 


conduit à la détermination des intensités partielles portées dans le 


tableau suivant : 


E à Intensité p Ordre 
$ max partielle | LOSwft | Logo (Wo—1)ft | d'interdiction . 
(1 560 Æ 10) kev |85 p. 100 8,23 9,9 1er (AJ —2, oui) 
(720 + 20) kev |15 p. 100! 7,8 1er (AJ = 0,1, oui) || 


Les valeurs des produits ff ont été calculées d’après les intensités 
déterminées en planimétrant les spectres partiels et d’après les courbes 
de Feenberg [28]. : 

Nous savons (voir Introduction) que pour une transition AJ—», 
oui, il convient de prendre plutôt la valeur de log (W,—r)ft; la 
valeur 9,5 obtenue ici correspond bien au groupe des transitions de 
ce type. 


En ce qui concerne la seconde composante, la droite obtenue sug- 


gère bien une forme très voisine de la forme permise, la valeur du : 


log:o ft correspondant à une transition interdite du premier ordre 
(AJ = 0,1, oui). 
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: Notons qu'ici comme dans le cas de Br la décomposition théorique 
indique une intensité pour la seconde composante (19 p. 100) supé- 
-nieure à celle déduite de la mesure de l'intensité du rayonnement y 
qui suit cette composante (L,1,08 Mey = 8,9 + 0,5 p. 100 [64)). 


Etude du spectre de coïncidences £-7. — L'étude préalable du rayon- 
nement y à l'aide d’un spectromètre à scintillations (décrit Chapitre 
premier) a permis de vérifier que seule une raie d'énergie + 1,08 Mev 
- était présente. 

« Le spectre B-Y a donc été relevé avec, pour les B, une ouverture de 
“diaphragme correspondant à une résolution de 4 p. 100. 

L’amplification du spectromètre y était telle que l’on comptait les 

“dans une bande d'énergie allant de 0,4 à 1,30 Mev. 
… La période du ÿRb : 19,5 jours permettait avec une même source 
de faire des séries de mesures longues. Seule, la stabilité de l’installa- 
tion (palier du compteur & et bande d'énergie du sélecteur y) en 
»limitait la durée. 

Le palier du compteur £ était rélevé entre chaque mesure ce qui 
- permettait de ne retenir que celles au cours desquelles la stabilité du 
compteur était satisfaisante. 
 La’stabilité du sélecteur y était vérifiée à l’aide du comptage des +. 
… Celui-ci, compte tenu de la décroissance de la source, était constant 
RAI Pp.100 près. 
—_ Les mesures duraient 1 aeure pour chaque point. Le nombre de 
“ coïncidences B-7 comptées étaient de 14 par minute, au maximum de 
l'intensité pour un nombre de fortuites de 0,9. 

_ La précision des points obtenus est comprise entre 5 et 10 p. 100 
“suivant le domaine d'énergie étudié. 

_ Ceci est assez satisfaisant si l’on tient compte du fait que le cristal 
utilisé est de dimensions assez petites (1,8 cm de diamètre et 2 em de 
. hauteur) donc d'efficacité relativement faible pour les y de 1,08 Mev. 


be " 


” Les points obtenus permettent de tracer l'allure de la seconde 


composante du spectre £— de Rb observée directement. L'énergie 


Û 
maximum en est : Es ni 720 — 30 kev. 
— Compte tenu de la valeur de l’énergie maximum de la première 
* composante : Es 1 760 + 10 kev, on obtient, pour l’énergie du 
51 F1 max 

remier niveau excité de Sr la valeur : 104o kev, en bon accord 
7 ; : 
“avec la valeur de l'énergie du y de 1,08 Mev. es 
… L'analyse par la méthode de Fermi du spectre de coïncidences ainsi 
observé montre que : 
— Il est possible de faire passer, par les points calculés, une droite 


(fig. 17): 


— Au-dessous de 100 kev, les points se placent sous cette droite, eu 
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accord avec les résultats de la SPRROTNeE de Fermi du spectre 8. 

(fig. 16). 
Cette énergie, quoique légèrement supérieure, est très voisine de 1 
valeur de 70 kev, obtenue lors de l'étude de 


Ng-y l'influence de la fenêtre utilisée. 
F 13 La précision sur les points n’est cependant 


pas suffisante pour permettre de conclure à“ 
un écart par rapport à la 


10 droite, dû à uneautreinfluence” 
4 que celle de la fenêtre. 5 

Il est donc possible dd 

conclure que ces mesures“ 

5 F L 
Es 
& 
È 

El £ $ 

O 100 200 300 500 800 1000 1100 


KeV 


Le 
Fig. 17. — Droite de Fermi du spectre de coïncidences 8-y de SRb. 4 
: 


confirment et précisent les résultats antérieurs obtenus avec des 
sources plus épaisses : 1 

La seconde composante du spectre f— de $Rb, qui peut corres- | 
pondre à une transition (AJ — 0, oui), a une forme très voisine de la 
forme permise. 


CHAPITRE III | 
| 
Etude de la désintégration de ‘#Rh (36 h). 2 
‘Rh (36 h) est lui aussi émetteur 8—. L'énergie maximum de ge 
transition est © 570 kev. ï 
Cette désintégration $— conduisant au ‘“Pd s'accompagne de! 
l'émission d'un rayonnement y d’énergie voisine de 300 kev [14] (591. 
dont l'intensité est de 3 à 10 p. 100 suivant les auteurs. 
L'existence de coïncidences £-y met en évidence la complexité de si 
désintégration f—. Le y de 300 kev étant en coïncidences avec une 
composante Ê— d'énergie maximum 260 kev [4] (ou 210 kev {61]). 
Le‘"%Pd aurait done. dans ces conditions un niveau excité à 300 kev 
au-dessus du niveau fondamental. 
Cependant, les études du spectre 8- [26] [98] indiquent une EE 
simple et permise. +. 
Duffield et Langer [26] utilisent un spectromètre à lentille magné- 
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e 


tique. [ls obtiennent Es max — Ÿ70 = © kev et une courbe de Fermi; 


L 
É Ses Pope 
Do Jusqu'à 125 kev. L'épaisseur de la fenêtre du compteur 
utilisée était de 3,6 mg/cm?, celle de la source 0,7 mge/cm° et celle du 


Support 1,4 mg/cm?. 


Auteur Méthode Ey 1, a— 
P2 Max 
Mandeville Absorption 0,3 Mey 8 p. 100 
et al. (1951) [69] 
Spectromètre 322 + 5 kev 10 P. 100 
Boyd G. E. (cristal INaTl) Re 
(1952) [14] l Coïncidences B-y 
| absorption des $ 260 kev 
| 
e ‘  Spectrometre 320 Æ 20 kev| 4 p. 100 
EE \ (cristal INaTI) 
€ + 54) Gil Coïncidences f-y 
(1954) [61] absorption des 8 210 kev 
I 


2 
— Scoville et al. [98], utilisant un spectrographe à focalisation à 180», 
obtiennent des résultats en accord avec ceux de Duffield : 
; — (0,970 + 0,1) Mev 


Le max 


10 Ag 


105 RH L7 


45 


et une forme de spectre simple 
“4 permise. af: + 
… (La sourceet son support ont 2 
une épaisseur totale de 
15 mg/em?). 
” Par ailleurs, le schéma de 7 
niveaux de ‘Pd proposé par Este 
Goldhaber et Hill [34] et Pec- P 
ker, Sliv |84] d’après les études 
de la capture K de ‘Ag 
(Gg. 18) : 
- — n'indique pas de niveaux 
à 300 kev au-dessus du niveau d 
fondamental, 
_— mais met, par contre, en 
évidence un premier niveau 
excité à 62,9 kev au-dessus du 
“Ka fondamental. 
> Le spin du niveau fonda- 
mental de ‘#Pd a été récemment mesuré; il est égal à 5/2, la valeur 
de y étant u— — 0,6 [10] [15] [rir]. Ce niveau est donc un d 5/2, 
LL. les indications du modèle en couches. 

les renseignements tirés de la désintégration f- 


Fig. 18. 
Schéma de niveaux du YPd, 


4 D'autre part, 
Ann. de Phys., 13e Série, t. 4 (Janvier-Février 1996). 13 
RS 


Lt s 
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de ‘Ru conduisent [34] à attribuer au niveau fondamental du ‘Rh le. 
spin 7/2 et la parité +. 
La nature du rayonnement de62,5 kev (d’après le rapport des conver- 


sions +, est celle d’un M,, ce qui indiquerait que ce premier niveau» 
excité de ‘xPd est un g 7/2). : ; 

Une transition 8— du ‘SRh allant à un tel niveau devrait être,“ 
d’après les règles de sélection, au moins aussi probable que celle 
conduisant au niveau fondamental du ‘Pd. < 

Il était intéressant de reprendre l'étude du spectre £— de 15h en 
améliorant les conditions expérimentales par rapport aux études 
antérieures {26|.[98]. Celles-ci étaient faites avec des sources très 
épaisses et des fenêtres de compteurs épaisses. Il est possible que 
l'effet de rétrodiffusion dans la source ait compensé, dans ces expé-# 
riences, l’absorption dans la fenêtre, ce qui expliquerait l’apparente 
linéarité de la courbe de Fermi. 

Il était important d'examiner si aucun autre y, en particulier dans 
le domaine d'énergie + 62,5 kev, n'accompagnait la désintégra- 
tion £— de ‘ÉRh. S 

La désintégration £— de "$Rh présentant des analogies avec celles“ 
du #Br et du ÿRb, il était enfin également intéressant d'étudier le 
spectre de coïncidences Ê-Y. | 

Ce sont les raisons pour lesquelles j’ai effectué l’étude du ‘ÉRh" 
à l’aide des techniques déjà appliquées au cours de l'étude 
du %Br et du ÿRb : spectrométrie 8, spectrométrie y, spectrométrie” 
des coïncidences 6-} [55]. 


Etude du spectre $—. — J'ai utilisé, pour l'étude du spectre £— 
de "SRh, le spectrographe type Slätis-Siegbahn avec une ouverture de * 
diaphragme correspondant à une résolution théorique de 2 p. 100. 

La fenêtre du compteur avait une-épaisseur de 120 ug/em?. | 

Le Rh utilisé provenait de la désintégration 8 de “Ru (4,4 h) | 
obtenu par irradiation à la pile de Châtillon. 4 

Rh (36 h) était extrait avec très peu d’entraîneur sous forme de # 
nitrate de rhodium. Cette séparation chimique était assurée par 
Mlle J. Beydon. ‘4 

Le rhodium ne se prêtant pas à une sublimation à l'air, la source | 
était obtenue par dépôt de nitrate de rhodium sur un support 
de LC 600 (d'épaisseur « 10 yg/cm°). Ce dépôt avait 2 mm de : 
diamètre et une masse superficielle < 50 ug/em? ; il présentait une … 
homogénéité satisfaisante. É: 

Une étude préalable faite avec !#*Cs avait d’ailleurs montré que 
l’écart entre les formes de spectres 8 obtenues avec des sources dépo- . 
sées par sublimation à l’air ou par dépôt de goutte n’était pas sensible » 
au-dessus de 59 kev pour des épaisseurs de cet ordre. d 


hs 7 


‘4 
4 
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Le spectre f— relevé dans ces conditions est reproduit figure 19. 
. Son énergie maximum est : 


Ba max — 960 + 5 kev. 


Les raies peu intenses 
observées correspondent 
… bien à une résolution de 
“ 2p. 100. Leurs énergies 


M5 Lev et 304,4 kev indi- 
ee. 
NA 


310 Kev 
308 Kev 


Ët 


Fig. 10. 
Spectre Ê— de ‘5Rh. 


100 | 


851 Kev+zeuuKev(E 
808,4 Kev + 3,6 Kev{ 


3 Ampères 
: (8) 25 50 15 100 


-quent qu'elles sont dues à la conversion dans les couches K et L d’un 
rayonnement y de 310 + 5 kev : 


287,5 + 24,4 kev (Ex) — 310 kev, 
304,4 + 3,6 kev(E;) — 308 kev. 


ee Ces raies ont échappé aux études antérieures 
es [26] [98], ceci est fort probablement dû à leur 
° faible intensité et à la résolution moins bonne 
(3 à 6 p. 100) utilisée par ces auteurs. 


La région du spectre Ê- corres- 
pondant à la conversion éven- 
tuelle d’une raie y de 62,5 kev a 
été étudiée avec un soin particu- 
lier : il n’y a au- 
cunerale de cette 
énergie. 

L'analyse de 
Fermi du spectre 
B— met en évi- 
dence sa com- 
plexité (fig. 20), 


la composante la plus énergique ayant une forme permise. 


à ie > Lui êné x -& +: 


196 JEANNE LABERRIGUE-FROLOW = 


és 


. \ . . ne »1 . i 
de conversion masque complètement la limite supérieure d'énergie de. 
cette composante. $ F 

En prenant : 
Es —Ee- —E#,— 560 kev — 310 kev— 250 kev. 
82 max Bi max Ÿ 
il est possible de tracer une seconde droite et de décomposer ainsi le 


spectre. 


En planimétrant les surfaces des composantes du spectre, on obtient 
les intensités partielles : 


Te © 70 Pp. 100 


ms À Ge té 


= 30 p. 100, 


ce qui conduit aux valeurs de produit ff, pour ces deux composantes 4 
telles que : 


(logio ft) (a 5,7 et (logio fT)2 [a] 5 
indiquant des transitions permises. 

Il est remarquable que dans ce cas-là également la décomposition 
de Fermi indique pour la seconde composante $— une intensité nette- 
ment supérieure à celle que l’on obtient par la mesure de l'intensité 
du rayonnement y qui la suit(ici lg — 30 p. 100, 1, —4 à 10 p. 100). 

La comparaison de la surface de la raie de conversion K à celle du 


second spectre partiel donne, comme valeur du coefficient de conver- 
sion pour le y de 310 kev : 


ne pat ere 


dr == (10,2 070 SCO. 


rdiéad bec laine et after ent dl his 


D'après les valeurs interpolées dans les tables de Rose [95], ce coefti- 
cient correspond à celui d’un dipôle magnétique : M;(B, = 1,77 X 102) 4 
sans exclure la possibilité d’un quadruple électrique : F:4 
(& = 2,41 X 10?) ou encore d'un mélange des deux. D $ 


Etude du rayonnement y. — L'étude du rayonnement y de ‘5Rh a été. 
faite à l’aide du spectromètre à scintillations déjà ntilisé pour 
l’étude du #Br, et étalonné avec HE, émetteur d’une raie y de 280 kev 
et de la raie X du 4, T1 (72 kev), et avec les y d’annihilation (511 ko). 


de ??Na. 


Le spectre y relevé dans ces conditions montre l'existence d'in 
seul y de 310 + 10 kev. 1133 


Le domaine de basse énergie a été étudié avec un cristal mince! 


de INa (T1) de 2,5 em de diamètre et 7 mm de hauteur. L'étalonn 


age 
AIRE 10 F2 
a été fait avec une source de ‘SCd, émetteur d’un rayonnement y de 


87 kev, suivant la désintégration par capture, c’est-à-dire l'émission. 


4 sa pété 


ÉTUDE DES FORMES DE SPECTRES $ 197 


du rayonnement X (22 kev) caractéristique de ,1Ag, noyau de Z 
immédiatement supérieur à ;,6Pd. 

Cette étude indique la présence du rayonnement X de ‘#Pd (21 kev) 
con trmant ainsi la conversion du y de 310 kev (fig. 21 (a)). 


‘ 

" 109 

> | 21 kev . 
à (Xde ,7Ag) 
à 


| 87 kev 
es 21kev Le 
L /Xdes ee? / Le 
ï > 310 kev 
538 de 105 
s (ydese Rh 


QG 
1 
[æ] 
[æ) 


Fig. 21. 


à) Raies X de “Pd. 
“b) Spectre y de ‘ÉRh (E, < 310 kevy: 


L'étude dé la région de 62,5 kev (fig. 21 (b)) permel d'affirmer 


“qu'il y a moins de 10? y de cette énergie par désintégration. 


Spectre de coïncidences B-y. — La composante f— en coïncidencés 
l'étude du spectre de coïncidences £-y de ÿRb mais avec une fenêtre 
. de compteur de 120 yg/cm?. 

…_ La source était la même que pour l'étude du spectre LR 

- L'ouverture du diaphragme utilisée correspondait à une résolution 
“théorique de 3 p. 100. Le spectre Ê-— relevé avec une telle ouverture a 
“une forme parfaitement identique à celle obtenue avec une ouverture 
plus petite, correspondant à une résolution théorique de 2 p. 100. 

La bande des y sélectionnés était comprise entre r00 et {00 kev. 
“Les X suivant la conversion du 7 de 310 kev n'étaient donc pas 
comptés et ne perturbaient pas ainsi la forme de la composante f— en 
coïncidences avec le y de 310 kev. 

… L'efficacité du cristal de INa (T1), beaucoup plus grade pour les y 
de 310 kev que pour ceux de 1, 08 Mev du RD, a permis d' obtenir pour 
Le Apecire de coïncidences 8-7 de “5Rh une bonne précision (2 p. 100 


‘avec le y de 310 kev a été relevée avec le même montage que lors de - 


198 JEANNE LABERRIGUE-FROLOW 


Au maximum de l'intensité de ce spectre). L'analyse de Fermi du 
spectre obtenu indique que sa forme est permise : les points expéri=| 
mentaux s’alignant parfaitement sur une droite jusqu'à 5o kev.… 
Au dessous de cette énergie intervient l'influence 
de la fenêtre du compteur (fig. 22). 


Ne. L'énergie maximum du spectre de coïncidences 
NE est : : | 
É Es — 2475 kev 

L en parfait accord avec l’énergie du y de 3r0 kev. 

L'intensité de la seconde composante déduite des 

l'analyse de Fermi du spectre P- : I5+ 30 p. 100 

æ étant très différente de l’intensité du y suivant cette. 

| composante, déterminée par différents. 

| auteurs : | 

. lo , œ 4 à 10° p. 100. à 

A ES J'ai essayé de tirer 

. . . à 

quelques indications de“ 

l'intensité du spectre de“ 

| à ‘ 

coïncidences 8-y du ‘SRh" 

D 300 kev en le comparant à celui, 

Fig. 22. — Droite de, Fermi relevé dans les mêmes, 

du spectre de coïncidences du ‘ÉRh. conditions, du Hg. : 


“Hg est, en effet, assez 

baraite à une telle” 

comparaison. Le spectre £ £— a une seule composante conduisant à un, 
état excité de TI suivie de l’émsision d'un y de 280 kev. De plus, 
cette transition f— est permise, celle de la deuxième composante du. 
Rh l’est aussi ; aucune corrélation angulaire n'intervient donc dans. 

les deux cas. 

Le rapport des intensités du spectre £— et du spectre 6-y de “Hg 
donne donc la valeur de l'efficacité du dispositif pour des y de 280 keys 


: 
Ne — 038; 280 et) 1 
: 

de 

: 4 

Hg 


« étant le coefficient de conversion du y de 280 kewv. 
Compte tenu de : 
— la valeur du coefficient de conversion du y de 310 kev de “5H 

déterminé récemment par N. Marty [73] : 


är — 0,205, L 3,15, = 4,5; - ÈS 
— la variation de l'efficacité du cristal pour des y de 280 Lepol 


pour des y de 310 kev qui est d’environ 10 p. 100 pour le dispositi 
utilisé ; " 
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EE — du rapport des intensités 8 comptées avec les ouvertures de 

- diaphragme correspondant aux résolutions 3 P- 100 et 2 p. 100; 

_ — la correction due à la décroissance pendant le tem ps écoulé entre 

… le relevé du spectre $— et celui du spectre B-Y. 

e . Le spectre de coïncidences p-y de ‘5Rh a été porté à la même 

- échelle que celle du spectre B et lui a été comparé. 

Cette comparaison compte tenu des raies de conversion, qui étant 

donné le nombre de corrections apportées, n'indique qu’un ordre de 

| grandeur, donne comme intensité de la seconde composante 
lo 25 p. 100 ce qui confirmerait la valeur obtenue par la décom- 


position de Fermi, plutôt que celle donnée par les auteurs se basant 
sur l'intensité du rayonnement y de 310 kev. 


_ Schéma de désintégration du ‘5Rh. Niveaux du ‘Pd.— Les résultats 
A de cette étude de la désintégration du "SR, les valeurs des produits ft 
des composantes £—, leur forme permise et la nature du rayonne- 
- ment} permettent de penser que les niveaux de ‘Pd auxquels conduit 
… cette désintégration ont les spins et les parités indiqués sur la 
… figure 18. | 

_ Ilest remarquable de noter qu’en effet seul un y de 310 kev accom- 
Dpasne la désintégration £&— de ‘SRh ; aucun des ; suivant la capture K 
ÉA de Ag n'apparaît, celui de 62,5 k2v ayant, s’il existe, une intensité 
en tous cas inférieure à 10° par désintégration. 

… Ces résultats ont leur importance. Cependant, pour une interpréta- 
tion théorique, il serait bon d'obtenir d’autres précisions du côté de 
… l'excitation coulombienne du ‘Pd et de la désintégration par capture 
de pAg. 

_ Il serait intéressant de déterminer : 

__ — Si, en fait, un y de 310 kev n’accompagne pas la désintégration 


A 105 


… par capture de “Ag et quelle serait la limite supérieure d'intensité 

d'un tel y. 

— Si le niveau de 62,5 kev est bien Le premier niveau excité de ##Pd, 
L'ordre des niveaux le plus vraisemblable est bien celui indiqué dans 
le schéma (fig. 18) maïs n’a pas en fait été déterminé expérimentale- 
… ment. Lesseuls renseignements certains que l’on a sont que les auteurs 
… ayant étudié la capture de ‘ÿAg observent tous un rayonnement y de 
62,5 kev ©, ce rayonnement étant en coïncidences avec celui de 
80 kev. 

L’excitation coulombienne peut donner une indication certaine sur 
- l'ordre des niveaux de ‘$Pd, par la mesure de l'intensité absolue des 
rayonnements M, et E:. 

_ Temmer et Heydenburg [112]. par excitation coulombienne avec 
des a et des protons allant jusqu’à 3,8 Mev, indiquent, dans "Pd, un 
niveau à 68 kev. Pourtant le point d'interrogation dont ils font suivre 


LAURE 


12 


. une décomposition théorique. 


_ fait que l’on aboutit à des niveaux différents du ‘KPd par désintégra- 


beaucoup plus interdite que les autres, car, en plus d’un réarrange- 
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VA 
1 
net 


cette valeur incite à préciser cette expérience, avec une source w 
de %Pd séparée isotopiquement. 

_— }l serait très utile d'obtenir des déterminations exactes des coeffi- Ë 
cients de conversion des y de 280 kev, 343 kev et 62,5 kev de Ag afin - 
de voir si ces rayonnements sont purs ou si ce sont des mélanges, M 
c’est-à-dire correspondent à un réarrangement de type particulaire ou « 
de type collectif. ï 

Une indication analogue sur le y de 310 kev accompagnant la 
désintégration de ‘Rh serait souhaitable. , É 

La précision de la valeur que j'ai obtenue («—(1,8 + 0,6) p. 100), 
était limitée et ne permettait d’affirmer ni que le y de 310 kev était 
un M, pur, ni qu'il était un mélange (M; + E:). Ceci est dû à la faible + 
intensité de la raie de conversion, d’une part, et au fait, d'autre part, # 
que celle-ci était comparée à -une portion du spectre déterminée par 


PIC 


te 


RTE 


Une précision meilleure peut être obtenue en déterminant l'intensité 
des X de ‘Pd dus à la conversion du y de 310 kev et en la comparant 
à l’intensité de ce dernier, à condition, bien entendu, d’avoir un 
appareillage bien étalonné. 

.. Si le schéma des niveaux du ‘$Pd est bien celui de la figure 18, le 


tion £— de ‘5Rh et par capture de GAS peut trouver une explication 
dans l'hypothèse de Pecker et Sliv [84] sur l'indépendance dé deux 
systèmes d’excitation des noyaux. 

Cette hypothèse, basée sur le modèle nucléaire à une particule, 
indiquerait que les états excités du ‘%Pd de 62,5 kev et de 310 kev, 
relevant chacun d’un système d’excitation (voir schéma 23 (a)), 
diffèrent par leur configuration en neutrons et que le ‘#Rh a une 


45 
configuration pure en neutrons, ne différant de celle de l'état excité 
de 310 kev de ‘Pd que par un nombre de neutrons supérieur d’une 
unité sur la couche 4 7/2 (voir schéma figure 23). à 

La transition &— de ‘5Rh à ce dernier niveau se traduit par le. 
départ du neutron (se transformant en proton) de la couche Tia 
elle est beaucoup plus probable que la transition conduisant au niveau 
de 62,5 kev qui nécessiterait le mouvement de trois neutrons : départ 
du neutron g 7/2'se transformant en proton, et passage de deux neu= 
trons d’une couche inférieure à la couche g 9/2. ; 

Une autre explication, proposée par C. Marty, est basée sur le : 
modèle nucléaire collectif de Aage Bohr [12]. | 

La forme du noyau de "Pd, pour le mveau de 62,5 kev, serait très 
différente de celles des niveaux fondamental et de 310 kev. La formedu | 
noyau de "SRh à l'état fondamental serait voisine des deux dernières. | 


Une transition $— du “ÉRh conduisant au niveau de 62.5 kev serait 


samir tisnletinedtéas tel in héses pr 0 tr 


CU CR LS nr nt à id A 6 à one, 


- 


ment particulaire, elle nécessiterait un réarrangement du corps : 
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d. A ARE ù 3 
. nucléaire. L’excitation coulombienne de ‘Pa permettrait de voir si 
- cette hypothèse est plausible ou non. 


105 ÿ 
ge RR_ 60 = 


g. 23. — Configu- 
À rations possibles 
pour les neutrons 
extérieurs à la 
couche saturée de 
È 50 neutrons pour 
… les niveaux de 
_Pd fondamen- 
tal et excités de x 
310 kev et 62,5 kev, ainsi que pour l’état ne 
fondamental de ‘SRb, d'après l’hypo- ae 
... ‘thèse de Sliv: PEU 
» Le schéma (a) indique toujours, d’après RE 
cette hypothèse, les deux systèmes s2 1 #24 
d’excitation: à d%% SE 
» — passage d’un neutron de la couche | 
… _d 5/2 vers une couche supérieure 
| (états g 7/2, d 3/2 et s 1/2) ;: me ; 
— ou passage d’un neutron de la couche D PT PE AT 
_  g7/2 (création de trou) vers la couche (a) 
- d 5/2 (état g 7/2, correspondant au 
niveau de 310 kev). < 


… Jlserait très intéressant d'obtenir des renseignements expérimen- 1 
* taux précis et plus complets qui permettraient de confirmer l’une où 
l’autre de ces hypothèses. Il n’est pas impossible d’ailleurs que 
l'explication correcte concilie ces deux points de vue. e 


D 


g?2 ( LA 


d #2 
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RÉSUMÉ ET CONCLUSIONS 1 


L'application de différentes méthodes : spectrométrie 5, méthode 
des coïncidences B-Y, spectrométrie y et spectrométrie des coïnci- 
dences B-y, et l° utilisation des indications de la théorie de la radio- 


activité & et de la structure nucléaire dans l’état actuel de son déve- 


loppement m'ont permis : 
19 d’ ee avec certitude les éléments essentiels de la désintégra- 
tion du 3;Br (18 min) : 


ct 


— détermination du rapport d’ embranchement = B— Le 0,028); 
— étude du spectre 6- à l’aide de spectrogra phes de types différents 
(focalisation à 180° et lentille magnétique); rs 


— comparaison des formes de spectres f— expérimentales entrem 
elles et aux formes théoriques possibles. Calcul de la forme théoriques 
du spectre £— dans le cas d’une transition (AJ= 1, oui) et généralisa-# 


tion de ce caleul pour 5 < Z < 5o et E5— 250, 500 kev ; 1; 1,5;2; : 2,5 0 
et 3 Mev. Ê 
L’analyse théorique de ce spectre indique sa complexité : : 
(Es x — 1,99 Mev (85 p. 100); Es rw 1,1 Mev (15 p. 100)). | 

— Recherche du rayonnement ÿ qui a pu être précisée avec le déve- # 


loppement de la technique dans le domaine de la spectrographie y :# 
un y de 620 kev accompagne la désintégration &-— de Br. 

— Etude du spectre de coïncidences 8-7 qui confirme la complexité « 
du spectre B— en accord avec l'énergie du y de 620 kev (Be ,3 Mev); 

20 d'étudier et de préciser, dans le cas de %Rb dont la désintégra- 
tion $— présente des caractères analogues à celle de ‘Br, la forme des 
composantes du spectre £—. En mesurant le spectre pr et le spectre de 
coïncidences f-y, la forme obtenue pour la première composante | 
correspondant à une transilion (AJ —», oui) a la forme « (prévue ! 
théoriquement) ; la seconde composante, qui peut correspondre à une 


transition (AJ — 0, oui) (première interdite) a une forme très voisine” 
de la forme permise: 1 
30 d'étudier la désintégration &— de ‘£Rh (analogue elle aussi à. 
celles de Br et de SR) ; A 
— en mesurant avec précision les formes des composantes du u. 
spectre f— — elles sont permises toutes les deux d’accord avec les” 
valeurs des produits /# : 1 
Es. .— 560 kev (70 p. 100), È 

Es. —250 kev (30 p. 100); à 


— en étudiant le spectre y de ‘SRh afin de voir si, en plus du rayon: | 
nement y de 310 kev et du rayonnement X de AU identifiant la. 
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conversion de ce y mise en évidence par les raies d'électrons de 


"conversion K et L. n'existe aucun y accompagnant la désintégration 


par capture de “Ag. Il est possible d'affirmer que seul un y de 
310 kev accompagne la désintégration £— de “ŸRh, une limite supé- 
rieure d'intensité d’un y de 62,5 kev étant 10, 

Au cours de ce travail, il est apparu que pour les trois désintégra- 
tions Ê étudiées les formes de spectre #— Sont en bon accord avec les 
prévisions théoriques (forme théorique de spectre, valeur de AJ et des 


. produits ff). Cependant, l'analyse théorique des spectres 8 par la 


; À méthode des droites de Fermi est très délicate, particulièrement dans 


le cas où la seconde composante 8 a une énergie maximum relative- 
ment élevée et une intensité relative inférieure à 20 p- 100 et lors- 
qu'on ne connaît pas l'énergie du y suivant cette composante. Il 
intervient un facteur d'erreur personnelle dans le tracé des droites et 


… ilest difficile, par cette méthode seule, de déterminer avec précision 


l'énergie du niveau excité auquel aboutissent les composantes. 
Par contre, les indications tirées de la mesure des spectres de 


- coïncidences £-y sont précises. 


Dans les trois cas également, l'intensité de la seconde com po- 
sante Ê—, déduite de la décomposition du spectre f—, est supérieure à 
celle donnée par d’autres auteurs, tirée de l'intensité du rayonnement} 
qui suit cette composante : 


LA = 19 p. 100; [, = p. 100 pour Br, 
Ye F k k 
4 le = 19 p. 100; L,—9 p. 100 pour #Rb, 
4 : 
;- et : 
à ; 105 
3 Ie — 30 P- 100; L, + 4 à 10 p. 100 pour %Rh. 
Cet écart, toujours dans le même sens, peut trouver une explication 
> dans le fait que la détermination de l'intensité des y a souvent recours 
— à des mesures d'’intensités absolues, toujours très délicates, ou à des 
F mesures de comparaison pour un même dispositif du nombre de 


LA AR % Le 4 
coïncidences £-y du corps étudié à celui d’un autre corps, supposé 
bien connu, mais dont les caractéristiques de désintégration ne sont 


“ pas forcément identiques ; une autre cause d'erreur est la détermina- 


tion souvent difficile de l'efficacité en y du système détecteur. Je pense 


» que les indications données par la décomposition du spectre f— qui 


utilise une comparaison directe sont plus exactes. 

Enfin, il me semble très intéressant d'étudier les niveaux de noyaux 
* tels que ceux de ‘SPd, les niveaux auxquels aboutissent la désinté- 
_gration £— du noyau de Z inférieur n'étant pas les mêmes que ceux 


* auxquels conduisent la désintégration £+ (ou capture électronique) 


du noyau de Z supérieur. 


k 


De telles études, comportant en particulier des déterminations 


# 2 | - 
… précises de la nature des rayonnements y émis, permettraient d'obtenir 


- des indications sur la structure nucléaire. 
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INFLUENCE DE L'INTERFACE MÉTAL-GAZ 
SUR LA CONVECTION PAR LES FILS FINS 


? 


Par MM. I. Erecsoin, D. H. PHam et A. VAPAILLE, 
Labo’atoire de Physique (Enseignement) de la Faculté des Sciences de Paris. 


SOMMAIRE 


”_ Le out de cet article est de montrer que la quantité de chaleur convectée 
par un fil chaud de faible diamètre dépend, entre autres variables, du 
- métal constituant ce fil. On décrit d’abord la méthode de mesure du 
coefficient d'échange, puis on évalue soigneusement les pertes par effet 
-des bouts, ce qui permet de déterminer avec précision le coefficient de 
“convection. Les résultats expérimentaux sont également exprimés au 
moyen des nombres sans dimension Nu, Pr, Gr. Des mesures effectuées 
sur des fils fins de nature différente (Pt, Pd, Ni, Fe, Cu, Ag, Au, etc.) dans 
divers gaz (air, H:, He, N:, O>, CO», Ne, A, Kr, Xe), on déduit que 
l’interface métal-gaz a une influence sur la convection et que cette 
influence n’est liée ni à l’adsorption plus ou moins importante du gaz à 
la surface du fil, ni à des réactions superficielles (oxydations, etc.). 


Le transfert de la chaleur s’effectue suivant trois modes : le rayonne- 
ment, la conduction et la convection. Cette dernière, qui intervient dans 
de nombreux problèmes techniques, a fait depuis longtemps l’objet 
d’études théoriques et expérimentales. Il ne semble pas, cependant, que 
les auteurs aient pris en considération le métal constituant le corps 
convectant et, pour un métal donné, nous n’avons pas trouvé d’études 
systématiques sur l'influence de l'interface métal-gaz. Aussi traiterons- 
nous de cette question en nous limitant au cas de la convection natu- 
relle par les fils fins subissant des échauffements inférieurs à 250°. 
Comme, pour un échauffement déterminé, le nombre-sans dimension 
de Grashof (Gr) est proportionnel au cube du diamètre du fil, notre 
étude portera donc sur la convection naturelle par les corps cylindriques 
dans un domaine où les valeurs du nombre de Grashof sont faibles 

6 Gr < 0,55}: 
x Parmi les études théoriques de la convection, les unes [3] [24] [34] 
partent directement du système des équations indéfinies de l’hydro- 


Ann. de Phys., 13° série, t. À (Mars-Avril 1956). rh 
ation périodique bimestrielle. 
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dynamiqe et de la chaleur auquel s'ajoutent des conditions aux limites 
déterminées, les autres [10] [19] [30] assimilent la convection à unes 
conduction pure au voisinage du corps convectant, mais toutes utilisent 
les hypothèses suivantes : 


19 La paroi du corps solide est une simple frontière du fluide et ses 
propriétés n’interviennent pas, en particulier on considère que le solide 
a une forme géométrique parfaite (plan, cylindre ou sphère) et l'on 
néglige l'influence de l’état de surface. 


20 A l'interface, la température du solide est égale à celle du gaz 
Des vérifications expérimentales de cette affirmation ont été tentées,w 
mais comme il est difficile de mesurer avec précision la température dus 
gaz au voisinage immédiat de la paroi les auteurs sont amenés à 
extrapoler les valeurs mesurées à une certaine distance de celle-c1. Las 
variation de température étant très rapide lorsqu'on approche de las 
surface, on voit que cette hypothèse n’est pas justifiée avec certitude. 

Quant aux recherches expérimentales dans le domaine des fils fins, « 
elles ont été guidées par les théories qui toutes ignorent l'influence du 
métal constituant le corps convectant et elles ne portent, dans la plupart 
des cas, que sur les fils de platine. Plusieurs raisons ont d'ailleurs 
dicté ce choix ; le métal se tréfile bien, s’obtient pur aisément, est 
inaltérable dans les conditions expérimentales usuelles et, surtout, on 
connaît bien 'a variation de sà résistance en fonction de la température, 
ce qui est d’une grande importance puisque Île fil est utilisé comme « 
thermomètre à résistance pour déterminer son échauffement. + TEL 

Des progrès importants ont été réalisés ces dernières années dans “ 
l'élaboration des fils métalliques fins, ce qui permet d'utiliser des 
mélaux variés tout en assurant la reproductibilité de l’état de surface. " 
Nous avons, pour notre part, utilisé le polissage électrolytique car c’est « 
un procédé qui non seulement permet de réaliser ces fils, mais constitue 
un moyen d'études de leurs propriétés. Nous avons pu ainsi mettre en 
évidence le rôle du métal lorsque le nombre de Grashof est” 
faible [4] [11] [26] [33]. ] 

Après avoir défini ce qu’on appelle coefficient d'échange et coefficient 
de convection, nous décrirons la méthode de mesure du coefficient ! 
d'échange et les corrections qui permettent de passer du premier au : 
deuxième. Enfin, nous donnerons les résultats expérimentaux que nous : 
‘ avons divisés en trois parties : 


. 
- 


a) Etude de la convection dans l'air. 
b) Convection naturelle dans l’hydrogène et l’hélium. 


c) Convection naturelle dans d’autres gaz. 


PRISES 


INFLUENCE DE L’INTERFACE MÉTAL-GAZ 209 


Tableau des notations utilisées. 


{= distance ou longueur du fil (cm). 
d = diamètre du fil (cm). 
D — diamètre de l’enceinte (em). 
H = hauteur verticale ou hauteur du fil (cm). 
S — surface (cm2). 
. s— surface de la section du fil (cm?). 
… T — température (oC). 
« To = température de référence (oC). 
0 — échauffement (°C). 
n Q — quantité de chaleur (cal). 
… $— flux thermique (cal/cm?.s). 

. h — coefficient de transmission thermique (cal/em?.s.°C). 
… « — coefficient de convection thermique (cal/cm?.s.0C). 
- R — résistance électrique du fil (ohms). 

- y = résistaace électrique de 1 cm de fil (ohms). 

… x = résistivité électrique du fil (ohm/cm). 
 [— intensité électrique traversant le fil (ampères). 
-r —= terme correctif dû au rayonnement (cal/cm?.s.°C). 
5 — coefficient.de Stefan [cal.sec—t.cm—?.(Ko)-#]. 
“  e — pouvoir émissif de la surface du fil. 
… c — terme correctif dù à l'effet des bouts (cal/cm?.s.°C). 
À — conductibilité thermique du fil (cal/cm.s.oC). 
… js — accélération de la pesanteur (cm/s?). 
—… 5 — coefficient de dilatation à pression constante du gaz (oK—1). 
” p — masse spécifique du gaz (g/cmÿ?). 
… c, — chaleur spécifique du gaz à pression constante (cal/g.0C). 
…  — viscosité absolue ou dynamique du gaz (g/cm.s). 
x — conductibilité thermique du gaz (cal/cm.s.vC). 
-Nu — nombre de Nusselt {sans dimension). 
Pr = nombre de Prandit (sans dimension). 
Gr — nombre de Grashof (sans dimension), 


. 
L 


% I. — Méthode de mesure. 


* Si un solide porté à la température T; est plongé dans un fluide à la 
température To (To <'Ti), il perd en un temps dé une quantité de 
“chaleur dQ proportionnelle à dé, à sa surface S et à l’échauffe- 
“ment 0— T, — T,. On peut donc écrire dQ — A.S.dt.0, ce qui permet 
“de définir le coefficient d'échange thermique superfictel : 

h 


dt} S.6” 


Le coefficient À s'exprime en calorie seconde! cm? degré. 


Va ee PRIS NS SR FU 


Li 
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Le coefficient super ficiel de convection a se définit par une ai | 
tion analogue à (1) mais où dQ représente la chaleur Pre par 
convection pendant le temps df. « s'exprime également en ca Es | 
seconde! cm? degré-{. 


La perte totale dQ est la somme des pertes dues à la convection, au 
rayonnement et à la conduction par les extrémités du fil (effet des 
bouts). Désignons respectivement par r et cC les rapports entre les 
pertes par rayonnement et par effet des bouts, d’une part, et le pro- 


duit S.dé.0, d'autre part. Nous pouvons écrire : 2: 
hR=a+r+c. (2) 


Mesure du coefficient d'échange. TR 

Parmi les différentes méthodes de mesure du coefficient , nous 

avons choisi le procédé du fil chaud de Schleirmacher. Le fil, parcouru 

par un courant électrique d'intensité I, s’échauffe tant que les pertes de 

chaleur restent inférieures à l'apport par effet Joule. Lorsque les deux 

phénomènes se compensent, il se maintient à la température T, et l’on 
peut écrire : 


: 
pe FLOUE (3) 
. Pour déterminer 6, on utilise le fil comme thermomètre à résistance en 


appliquant la loi approximative R, — R, (1 + a), R; étant la résistance 
à la température T;, R, à la température T,. On obtient : | 


+ 

Li R: 1 

0 2e (E— 1) . 

et : | 
I RiPa * 

EE @ 

Ta (F1) 4 

(d, diamètre du fil, /, sa longueur). | 


Les mesures de I, R;, R, se font au moyen d’un potentiomètre de 
précision en déterminant les différences de potentiel aux bornes d'une 
résistance étalon et du fil. En faisant varier T, et en traçant les 
courbes R, en fonction de T;, on détermine le coefficient a de la 
relation : 4 


17 


R—Ri(1 + ab). 


La longueur du fil se mesure avec une règle graduée et le diamètre 
avec un microscope. Cette dernière opération est longue et minutieuse 
car il faut effectuer de nombreux pointés, l'erreur maximum varié 
de 1 p.100 pour un diamètre de 50 microns à 5 P- 100 pour 20 microns 
C’est pourtant le microscope qui donne les meilleurs résultats. Opére: 


C4 


, “ul ee 
SEA 
ST 


à Lea 
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par pesées est en effet délicat ; d'autre part, la méthode électrique préco- 
nisée par certains auteurs est aléatoire, car déterminer le diamètre 
>n mesurant la résistance du fil et en appliquant la relation de Pouil- 


7! RTE À : 
Et — AZ suppose que la résistivité y est la même quel que soit d, 


Dr, il s’est avéré qu'avec un même matériau, les fils fins tréfilés ont 
ane résistivité qui dépend de leur diamètre, les recuits usuels n’ef- 
façant pas complètement les traces des traitements antérieurs. 
L'erreur expérimentale commise sur À est plus importante lorsque 
lés fils sont très fins à cause de l’imprécision de la mesure de d et aussi 


» 2 s : R £ 
lorsque l’échauffement est très faible car (FE — 1 ) est alors très petit. 
= 0 


Cependant, pour 0 > 200, l’erreur due aux mesures électriques est 
oujours inférieure à 1,5 p. 100, et lorsque le diamètre du fil atteint 
100 microns ou plus, ce qui est le cas le plus usuel dans nos expériences, 


Ah 
)n à << 2,5 p. 100. 


Détermination du coefficient de convection. 


On détermine le coefficient de convection à partir du coefficient 
d'échange en uülisant la relation (2) eten évaluantret c. 


Évaluation des pertes par rayonnement. — On calcule la différence 
entre les puissances dissipée et absorbée par rayonnement, au moyen 
le la loi de Stefan, et on en déduit le coetficient r utilisé dans la rela- 
ion (2). 
2 On'a : 
PR == eltTo + 8 — To]. 

6 


T,, température de l’enceinte en ‘K. 
5, coefficient de Stefan égal à 1,4 X 1071? cal sec! em? (°K)-f. 
e, pouvoir émissif du fil à la température (To + 2) °K. 
. Comme les fils que nous étudions ont un pouvoir émissif ne dépas- 


sant guère 0,19, on peut obtenir = < 1 p. 100 si on limite l’échauffement 


à 6 2500. Dans ces conditions expérimentales les pertes par rayonne- 
ment sont inférieures à l’erreur effectuée sur la mesure de A et peuvent 
tre négligées, la relation (2) devient donc: 


h—6G +. | (5) 


Évaluation de l’effet des bouts. — Pour calculer les pertes dues à 
a conduct'on par les extrémités du fil (effet des bouts), il convient de 


…"% {4 


RENTAL EST 
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connaître la répartition de la température le long du fil, c'est-à-dire la 
fonction T(æ) définie entre x —0 etæ— |, l'étant la longueur du fil. 


, 


Cette fonction se détermine au moyen de l'équation de la chaleur : 
d aT é 
— 7 (As. + p (To T = Te) AT —To]= HP. 


A représente la conductibilité thermique du métal qui varie avec la. 
température, s et p sont respectivement l'aire et le périmètre de la sec= 
tion droite du fil, « le coefficient de convection qui varie avec la tempéra= 
ture initiale T, et l’échauffement 8, enfin ÿ la résistance électrique 
de r em de fil qui varie avec la température. En faisant les trois hypo= 
thèses suivantes [2]: 

— À indépendant de T, 

— a(To, T— Ts) fonction uniquement de T;, 
et en posant : 


YT a) ==; 
a(Ti) IR 
l'équation devient : + 


*E hi 
As +pia (TT) y Pat Ti). 1 


Sous cette forme, elle est facilement intégrable et les conditions aux 
limites sont : > ; 


FOSTER 


On suppose de plus qu’il existe vers le milieu du fil une région où la. 
température est constante et égale à T,, ce qui a été vérifié expérimen-" 
talement dans le cas de la convection naturelle et dans celui de la 
convection forcée avec vitesse d'écoulement parallèle au fil [25] 
On a donc: | 


pa. (Ti = To) =y.fr + ali —T)]. Le. e 
Il importe en réalité d'évaluer la quantité : 


(a). =( Lee 
dx ele PRSIRS ne |: (A) - 275 
{l est donc inutile d'intégrer complètement l’équation de la chaleur. 


seal hat datil aan he 


BEC hi ; dT Ê 
On multiplie Les termes de cette équation par da t on arrive à: 


< 


aT \? re P.a.(Ti — To)? F4 
(a) = + AT: — To)] s : 
Par suite : 
sl Aad 
e=}/: + a(Ti — To) ? 
d’où : 


I Aad £ 
a+ (6). 


#4 INFLUENCE DE L'INTERFACE MÉTAL-GAZ 213 


On voit que cette formule est obtenue au moyen de grossières 
approximations : « indépendant de T —T,, À indépendant de T, etc., 
elle nécessite done une vérification expérimentale. À cet effet, nous 
avons effectué des mesures avec des fils de différentes longueurs et 


nous avons tracé la courbe À =f(; k Comme prévu par (6), on obtient 


une droite, et à étant l’ordonnée à l’origine, ce coefficient peut être 
déterminé par extrapolation graphique. Notons que la pente de la droite 
expérimentale est supérieure à la pente calculée, mais la différence est 
d’autant moins forte que le coefficient de convection est plus grand. 
Par exemple, des fils de nickel subissant un échauffement 6 — 53° 
placés dans l’air calme donnent À — 35.10-* et la pente calculée 
est 2.10—° tandis que la pente expérimentale est 3,5 107%; placés dans 
l'hydrogène calme, rigoureusement dans les mêmes conditions, on a 
h = 157.107" et les pentes calculée et expérimentale sont respective- 
ment 5-10 * et 7.10 *. 

» Si le fil a une longueur suffisante, les pertes par effet des bouts 
sont pratiquement négligeables ; autrement dit, à l’erreur de mesure 


Ah ° 
près RCE P- 100 ) la valeur de À se confond avec celle de « 


déduite de la relation (6). Par exemple, un fil de nickel de r00 microns 
de diamètre placé horizontalement dans l'air calme à 25° C donne pour 
b— 5302 : 


l fa 10? 
93,70 cm 393 
80,89 399 
712,45 306 
Lo,70 398 
28,03 399 


» Par extrapolation, on obtient : 
LE al 10 


et l’on voit qu’en confondant « et k relatifs à un fil de longueur 93,7 cm 
on commet une erreur de l’ordre de 1 p. 100. 

Une autre méthode permet d'obtenir le coefficient de convection 
directement corrigé de l'effet des bouts [12]. Deux fils de longueurs 
différentes /, et Z sont placés en série et étudiés dans les mêmes condi- 
ions expérimentales. Pour chacun de ces fils, on suppose qu'il existe, 
l’une part une région centrale à température constante T, et d'autre 
art, à chaque extrémité, une région (de longueur à) où Ia température 
arie de To à Ti. ; 
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La résistance du premier fil est donc : 

È ST (T 

Ri=2 [(T).de + [lu —25].7(Ta), 


et celle du second : : 
Rs [0.42 LIRE 


La différence des résistances des deux fils représente donc celle d’un 3 
fil fictif de longueur /; — l, ne présentant plus d'effet des bouts. En. 
appliquant cette méthode au cas du fil de nickel cité plus haut, on 
trouve, avec 0 — 5392: 3 

G== 29 ID + 


On voit donc qu'il est possible de déterminer « de plusieurs manières” 
avec une bonne précision. Nous indiquons ci-dessous Îles valeurs de # 
obtenues, pour différents échauffements, par extrapolation graphiques 
et par la méthode des deux fils. 4 


(] 26°6 530a 84°o 108°2 

æ.10° (exirapclation) . . .s“.| 333 354 : 63 368 
æ.10° (méthode des deux fils) . 332 349 361 367 | 
II. — Conditions expérimentales. A 


Nous avons déterminé le coefficient de convection naturelle relatif à 
des fils de métaux différents, de diamètres compris entre 25 ets 
130 microns et subissant des échauffements inférieurs à 25o° dans les‘ 
gaz suivants : air, He, H:, O:, N:, CO», Ne,-A, Kr, Xe. L'hydrogène. 
électrolytique était produit au Laboratoire, Les autres gaz provenaient" 
de la société l’Air Liquide, les gaz rares étant indiqués spectroscopique-# 
ment purs. Le gaz était à la température T,— 25°C, sous la pression 
atmosphérique. Le fil était placé suivant l’axe d’une enceinte cylindri- 
que maintenue à température constante (25° C) au 1/20 de degré près. 

Dans l'air, nous avons effectué des mesures avec deux enceintes de’ 
diamètres respectifs 5 et 9 cm, les résultats obtenus ne différaient pas 
et, nous basant sur les indications de la littérature [32], nous avons 
estimé que ces enceintes étaient suffisamment grandes pour que leurs 
parois ne perturbent pas la convection du fil. Nous avons donc utilisé. 
une enceinte de 5 cm de diamètre. 4 

Dans nos conditions expérimentales, nous avons trouvé que le rap- 
port entre les coefficients relatifs aux positions horizontale et verticale 


4 


É 


Fe 
rise 


fa & 
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du fil était pratiquement constant et environ égal à 1,2 conformément 
- aux indications de la littérature [32]. Ceci permet de limiter l’exposé 
- aux résultats obtenus dans une seule position. 

Pour les déterminations dans l’air, nous avons utilisé des fils dont la 
longueur pouvait atteindre 1 m, disposés horizontalement. 

Pour la détermination du coefficient de convection naturelle dans les 
- autres gaz (H:, He, N:, O:, CO», Ne, À, Kr, Xe), il était plus commode 
nd opérer dans une enceinte cylindrique d’axe vertical. Les fils avaient 
environ 12 cm de longueur ; le diamètre de l’enceinte 5 cm ou 20 cm. 
On faisait le vide dans l’enceinte puis on l’ emplissait de gaz à la pres- 
18 sion atmosphérique ; les variations de pression consécutives à l’échauf- 
»fement du fil étaient évitées en modifiant le volume offert au gaz. 


? 


IIT. — Présentation des résultats 
au moyen des nombres sans dimension. 


Afin de comparer nos résultats aux données de la littérature, nous 
…. avons utilisé les nombres sans dimension que l’on fait intervenir dans 


Si _. la convection Sn . sont les nombres de Nusselt : 
Cpn 


F "Nu , de Grashof : Gr TP et de Prandtl : Pr—<+, avec : 
Le l 

à. 

pb masse spécifique du gaz. 

gg accélération de la pe-anteur. 

…_ £ coefficient de dilatation du gaz à pression constante. 


nc, chaleur spécifique du gaz à pression constante. 
"n viscosité absolue ou viscosité dynamique du gaz. 
… À} conductibilité thermique du gaz. 


Ces nombres contiennent huit grandeurs physiques ® (flux thermi- 
4 | que). 6, d, x, n, o, c,, 8 dépendant de cinq unités fondamentales (®, 6, 
masse, longueur, temps). D’après le théorème de Vaschy, il n’existe 
donc que trois grandeurs sans dimension, indépendantes, et l’étude de 
* Ja convection naturelle revient à écrire une relation entre Nu, Pret Gr, 
que l’on peut d’ailleurs expliciter par rapport à Nu: 
+ Nu {Pr GP) 


= - 


# 


Pour des échauffements peu élevés [16], les vitesses de déplacement 


à 


- 
. 


Li 


- du gaz induites par le champ de température sont faibles, on peut alors 

* négliger les termes d'inertie dans les équations de l’hydrodynamique. 
Dans ce cas, 1l n'apparaît plus que le coefficient Nu et un autre terme 

sans dimension qui n’est autre que (Pr Gr). L’équation précédente 

> devient donc : A 

. Nu — / (Pr Gr). 
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Elle avait été établie par L. Lorentz [22] grâce à des considérations 


théoriques. 


De nombreux auteurs { 101, [18], [30], [32] se préoccupent de trouver” 


une relation universelle entre Nu et (Pr Gr). Il faut observer à ce sujet 
. qu'étant donné le grand nombre de variables intervenant dans le pro-" 


{ 


duit (Pr Gr) ce dernier peut avoir la même valeur dans des conditions 


expérimentales très diverses (voir par exemple [18]). 


Pour les fortes valeurs du produit (Pr Gr) (PrGr >> 10°) ons s'accorde à 


généralement sur une relation de la forme : 


Nte=ANPPORE 


A étant une constante, et la longueur caractéristique intervenant « 


dans Nu et Gr étant le diamètre pour un cylindre horizontal, la hauteur « 


- 


pour une plaque verticale. En opérant sur des surfaces planes verti- 


cales, nous avons vérifié cette relation. Il ne semble pas que dans ce 


e 


domaine expérimental 1l y ait influence de la nature du métal consti- # 


tuant le corps convectant. 

Pour des valeurs plus faibles du produit (Pr Gr), on trouve 
de grosses divergences dans la littérature au sujet de la relation 
Nu — f (Pr Gr). A titre d'exemple, voici les relations données par 
quelques auteurs pour les cylindres horizontaux : 


— Rice [30] : ; 
2 
Nu — L ENT 
of: 1 + Pr Grji 
— Élenbass [10] : 
: (Pr Grhÿr. 
Nuar, ER (— re) ar Y(Pr Gr)ar, 


: ; ; L de 
(G, une constante +0,16; Ÿ une fonction déterminée expérimentale- 
ment). 


Senftleben | 32] : 
€ 
SRE AA PA 0,033 cs bat (Gr Pre 
—= cas = mA ne 1 — © — 7] 
Ln à Lu - .(Gr Pr)1/4 0,033 
avec : 4,5 


€ 
ire + (Gr Pryt/4° 
— Kyte, Madden et Piret [18] : 


107 << (Pr Gr 107 Nu — Sn 
L 
nf s ve mg Gr, ; me] 


| Li x pe) s| 


164 {PE Gr) 0 Nu 


st tdi de on ds 
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Pour les cylindres verticaux, on ajoute le nombre sans dimension 


2 H 
2 — hauteur du cylindre), et l’on trouve les formules suivantes : 


— Elenbass [10] : 


N k (Gr Pr}, 
Ugr .EXp ( — 
5 P ( su) SEY 0,6 [Gr PrJ4r, 
…._ _— Senftleben [32]: 
"Æ LATE KP \ / Ln + .(Gr Pr)1/4 
Nu—;. oué ÉD SERA 52 Vire 
Fan PhD Ln—,(Gr Prit/4 < 
; Ë ë 
€ I Pad A0 
avec —— 
FE ++ * (Gr Prj* 


_— Kÿte, Madden et Piret [18]: 


Om (Gr Pre ) LO m Nu — 


p. 
ra 
3 Toutes ces formules per sur l'hypothèse de l’ égalité des tempé-. 
… ratures du solide et du gaz à l'interface et ne font pas intervenir le 
_ métal. 

Par ailleurs, de très nombreux expérimentateurs [voir par exemple 
qa, 7b, 31a, 31b] présentent leurs résultats en utilisant comme 
coordonnées log Nu et log (Pr Gr). Leurs points expérimentaux étant 
. alignés dans un certain domaine du produit (Pr Gr), ils donnent à la 
… fonction Nu — f (Pr Gr) une expression monôme : 


Nu = A (Pr Gr)’, 


PEER? 


“ A et n étant des constantes sans dimension qui dépendent du domaine 

des valeurs de (Pr Gr) où la droite expérimentale a été tracée. En 
général, n tend vers 1/4 lorsque (Pr Gr) augmente et demeure inférieur 
» à 1/4 lorsque (Pr Gr) est inférieur à 10ÿ. 

Nous avons étudié la convection naturelle dans un domaine expéri- 
mental correspondant à des valeurs de (Pr Gr) comprises entre 0,8. 10 
et 0,35 avec des fils de natures différentes. Comme aucune des for- 
nues théoriques précitées ne tient compte du corps convectant, nos 
- résultats ne peuvent les vérifier. 

Pour chiffrer l'influence du corps convectant, nous avons présenté 
nos résultats en coordonnées logarithmiques log Nu, log (Pr Gr) et 
nous les avons traduits en relations empiriques Nu — A Pr Gr)" lorsque 
c'était possible. 
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Dans le calcul des nombres sans dimension, les auteurs tiennent 
généralement compte de la variation des constantes physiques du gaz 


en fonction de la température, soit en les calculant pour une tempéra- 
ture intermédiaire entre celle T; du filet celle T, de l’enceinte (Rice [30] « 


utilise la moyenne arithmétique si l’échauffement est inférieur à 100°C 
et la moyenne géométrique si l’échauffement est plus grand), soit en 
adoptant les valeurs moyennes des fonctions p{T), n(T)... dans l’inter- 
valle (Ts, Ti), par exemple : 


I Ti 
PM = TT a e(T)dT. 


Ces procédés sont très approximatifs puisqu'ils affectent à peu près » 


du même poids les températures voisines de celles du fil et les tempé- 
ratures voisines de T, qui intéressent des zones de gaz beaucoup plus 


importantes. Après quelques essais, nous avons préféré adopter les 
valeurs des constantes physiques du gaz correspondant à la température 
de référence T, — 25°C; l’erreur ainsi commise est d’autant plus petite 
que l’échauffement est plus faible. Les valeurs utilisées sont données 
dans le tableau ci-dessous, en unités C. G. S. 
TaBLEAU I 
Gaz 105 p.10 Cp n-10! À.10 
Air | 367,0 [27] 1,1845 [5]. [27]l0,237 [27]|r,8579 [27] 6,263 [13]. 
H: | 366,1 [27] 0,082305 » 3,41  [27]10,89618 [5], [25]143,t ne 
He | 365,9 5] S 0,16206 » 1,243 |5] |1,9973 [28], [(29]136,5 [6] 
N: | 367,1 [5], {[27]| 1,1455 » 0,242 [27,|1,79#0 [5], [a7]| 6,225 [14; 
O: | 367,3 [b], Lau 1,3000 » 0,224 [27||2,0706 » 6,316 [14] 
CO: | 371,0 [27] 1,$ 092 » |o,231 [27]|1,5094 » 3,84 [15 
Ne | 366,1 5 0.7984t » 0,2485 [5] |3,1681 [28], [29]|11,68 [6] 
A, | 367.2 15 1,6331 » 0 125 [5] |2,2669 [28], [29]| 4,34 [6] 
Kr 368.8 [5 3,3361 » 0,0597 15] 2,5313 [28|, [29]| 2,276 [6 
Xe | 373,5 [5] 5,2294 »° |o,0384 [5] |2,2995 [28], [29]| 1,334 16] 


IV. — Convection naturelle dans l'air. 


Late dut és 


PAPA EE" 


nuit te fe 


La figure 1 présente, en coorllonnées « et 0, un ensemble de résul- 


tats obtenus avec divers métaux. Le diamètre du cylindre variait, sui- 
vant les fils, de 99 à 105 microns ; les échauffements étaient inférieurs * 


à 250°C et la température de référence Ts égale à 25° C 


à . . . . 2 
Le coefficient de convection est une fonction croissante de l’échauffe- 


ment, diffé ente d’un fil à l’autre, On constate des similitudes entre les 
courbes relatives à des métaux de propriétés voisines tels que Fe et Ni, 


Ag, Au et Cu, Pt et Pd. Dans chaque groupe, les courbes se Tappro= 
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chent les unes des autres lorsque l’échauffement est faible et elles 
s’écartent lorsqu'il est plus important. 

L La figure 2 présente les mêmes résultats que la figure 1 mais en uti- 
lisant les coordonnées Nu et (Pr Gr) ; l'allure générale reste la même, 
les légères modifications que l’on observe dans la position relative des 
courbes sont dues à l'influence du diamètre du cylindre sur les valeurs 
de Nu et Gr, les diamètres n'étant pas exactement les mêmes. Notons 
qu avec les très faibles échauffements, l'influence du métal est impor- 
tante bien que l’erreur commise en utilisant dans Nu et Pr Gr les 
valeurs des constantes physiques à 25°C soit très faible. 


, 


TagLeau Il 


À conductibilité 4 ne 
| Métal |[calorifique du métal Ra D PDOMAMRE ME NAT eEt 
cal. cm—t,s—1, C1 étudiés de Nu — A (Pr Gr)r 
0,91 5HI0 4 Pr Gr 01260510. << Pr'GE: 
=H2/10. < 10—? 
(5°<Z0 << r00°) 
0,99 0, 125 
0,70 0,125 
0,17 NEO TiGT 0,090. 5:10 << Pr'Gr 
210 <7.10— 
(5° << 8 50e) 
0,14 DO PE GT 0,090 
AD NO 
0,38 Ho APR GT 0,083 |5.10— <MrGr 
; <2,2.10— < 10—? 
(p° << 0 <Z 1000) 
0,55 0,084 
0,17 HO <CGE Pr 0,220 |6.10—$ << Pr Gr 
<A2 2107 << 2,2:107? 
(609 6 << 2200) 
0,17 0,232 » 
_— 10 <CPrGr Dar .10 > << PAGE 
2,10 APT I0ES 
(700 LB < 270°) 


% En examinant les variations de log Nu en fonction de log (Gr Pr), on 
constate que dans un domaine limité il est possible de présenter les 
résultats sous la forme Nu — A (Pr Gr)". Les coefficients A et n sont 
des paramètres qui, pour un gaz donné, dépendent du métal consti- 
tuant le fil. On peut constater que les métaux se rangent en deux 


: 
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groupes : les uns (Ni, Ag, Au, Cu, Al, Fe, W) vérifient les re 
Nu — A (Pr Gr)" lorsque l’échauffement est très faible et s'en écarten a 
ensuite ; les autres (Pt, Pd) ne la suivent que lorsque la différence de. 
température entre le fil et l’enceinte est déjà suffisamment importante. 
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Le tableau IT résume les résultats obtenus dans l’air calme. On trouve” 
À et n indépendants de la conductibilité calorifique du fil, ce qui” 
confirme encore que l'échange de chaleur entre le fil et le gaz n’est pas. 
influencé par la conduction (effet des bouts) et que les différentes 
valeurs observées pour À et n sont liées au matériau constituant le fl. 

Des mésures portant sur des fils dont les diamètres étaient compris. 
entre 25 et 130 microns confirment que la relation Nu — A(Pr Gr)" ne“ 
suffit pas à rendre compte de nos résultats. En effet, si pour un mêmes 


5 
£ 


4 


PP 
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métal x ne dépend pas de d, À en dépend d’une façon particulière à 
chaque métal : 


fils d'argent : A est proportionnel à d-%, 
fils de platine : A est proportionnel à dt, 
fils de nickel : A est proportionnel à dt. 


Il est donc impossible de représenter les variations de Nu en fonction 
de 0 et de d au moyen d’une expression Nu — A (Pr Gr)", dans laquelle 
À et n seraient des nombres sans dimension. 

Il était important d'établir si l'influence du corps convectant était 
particulière à la convection naturelle ou si elle s’exerçait encore en 
convection forcée. Dans ce but nous avons comparé les coefficients 
d'échange de 3 fils de Pt, Ni et Ag mesurés dans l’air calme et dans 
Pair s’écoulant parallèlement au fil. Les fils de 25 cm de longueur et 
100 microns de diamètre étaient placés horizontalement dans l’axe 
d'une enceinte cylindrique maintenue à 25° C et parcourue par un cou- 
rant d'air de vitesse et de température rigoureusement constantes. Le. 
tableau III groupe les valeurs de À pour un échauffement de 15o° C. 


TaBLeAuU III 


[| Aircalme . . . 0,37 |1,9 p. 100 


| Air en mouvement. 


La première ligne concerne les mesures effectuées dans l'air calme, la 
deuxième la convection forcée, la vitesse de l’air au voisinage du fil étant 
de 2,2 m/seconde. L'erreur expérimentale est 2,5 p. 100 et les pertes 
par rayonnement sont au maximum 0,3 p. 100 des pertes totales. Quant 
aux pertes dues à la conduction par les deux extrémités (effet des 
bouts), elles ont été calculées à l’aide de l’équation (6) ; on voit qu'elles 
sont inférieures aux erreurs de mesure pour le nickel et le platine, 
légèrement supérieures dans le cas de l'argent. Les importantes diffé- 
rences entre les coefficients À des trois fils ne peuvent donc s’expliquer 
que par des coefficients de convection différents d’un fil à l’autre. 
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V. — Convection naturelle dans l'hydrogène et l’hélium. 


Pour expliquer les singularités de la convection naturelle par les fils 


fins, on peut envisager que leur grande convexité entraine une forte, 
valeur du gradient de température à leur surface, occasionnant ainsi 


une turbulence susceptible de perturber la couche de gaz adsorbée à las 
surface du métal. Comme la stabilité de cette couche croît avec le pou 
voir d’adsorption du gaz à la surface du métal, nous avons pensé que: 
l'influence du métal devait être plus importante avec l'hydrogène et: 
l'hélium qui s’adsorbent beaucoup moins que l'air. On sait en» 
effet [1] [8] [20], que deux grandeurs interviennent dans les phéno= 
mènes d’adsorption : le nombre y de molécules heurtant l’unité de’ 
surface par unité de temps et la vie moyenne + d’une molécule adsorbées 


sur Ja surface. La quantité de gaz adsorbé est donc caractérisée par le’ 


produit vr. Or, d’après la théorie cinétique des gaz: 


Y — mir L - 
7 (armkT}t/2° NE 
p; pression du gaz, | 
m, masse de la molécule, 
k, constante de Boltzmann, 
T, température en °K, 
et d’après la mécanique statistique: 8 
Q ë 
Trier ! 


To, période d’oscillation des molécules adsorbées sur la surface, 
Q, énergie d’adsorption de la molécule. 


À 20°C et sous la pression atmosphérique, le produit .yr prend les 


valeurs suivantes : 


HSE, THE gas Tor 
PSP EU Fe 2,7 fh0- 701 
BR Sn 7 Hg PE ES a 3 000. 1010. 


| 


1 
S 


Mais l'hydrogène a, de plus, la faculté de pénétrer dans divers: 
métaux ; cette pénétration, qui dépend de la nature et de l’état de sur- 
face du métal au contact du gaz, ne peut qu’accentuer l'influence de 
l'interface métal-gaz. Aussi, pour éliminer les modifications apportées 
dans les résultats par cette pénétration, nous avons étudié parallèle- 
ment la convection dans l'hydrogène et dans l’hélium. Avec le palla- 


dium qui peut retenir de grandes quantités d'hydrogène, il s’est avéré 


L 


PEL 4 u ° . e . f 
que la résistance électrique mesurée immédiatement après l'admission 


du gaz présentait un cycle d’hystérésis ; il faut laisser séjourner le fil 


? s a: n ve 0 < is 
dans l'hydrogène plusieurs semaines avant de pouvoir obtenir des 


résultats réversibles. 
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Les résultats présentés dans ce paragraphe et dans le suivant concer- 
nent des fils de divers métaux (Pt, Ag, Ni, Fe) et de différents dia- 
mètres, les mesures étant effectuées en position verticale dans une 
enceinte de 5 cm ou 20 cmde diamètre, sous la pression atmosphérique 
et à la température de référence T, — 25°C. Dans la présentation des 
résultats au moyen des nombres sans dimension, le rapport d/H inter- 
vient puisque le fil est vertical. Aussi, les graphiques Nu — f (Pr Gr) de 
ce paragraphe et du suivant ne donneront-ils que des résultats expéri- 
mentaux relatifs aux mêmes valeurs de 4 (100 microns) et H (environ 
12,5 cm). 

D'autre part, les valeurs de Pr Gr correspondant à nos mesures dans 
H; et He sont comprises entre 0,8.10-° et 63.10%. Or, certains 
auteurs [32] ont trouvé que pour ces faibles valeurs de Pr Gr, une 
enceinte de 5 cm de diamètre perturbait la convection. Nous avons 
constaté, en utilisant un fil de 100 microns de diamètre, dans une 
enceinte de 20 cm de diamètre remplie d’hélium ou d'hydrogène, que la 
courbe était modifiée pour Pr Gr<<2.10-*. À titre d'exemple nous 
‘avons représenté sur la figure 4 pour le fil de Nickel à la fois les mesures : 
effectuées avec une enceinte de 5 cm de diamètre (courbes 1) et avec 
une enceinte de 20 cm de diamètre (courbes 2); on voit que les courbes 
se confondent, pour Pr Gr > 2.10-+. 

Les courbes de variation de Nu en fonction de (Pr Gr) n’ont pas la 
même allure avec les divers métaux étudiés, mais il existe une ressem- 
blance entre les courbes obtenues dans l’hydrogène et l’hélium avec le 
même métal. La courbe relative au fer (non représentée sur la figure) 
présente une allure analogue à celle du nickel et se place au-dessus 
de cette dernière comme dans le cas de l’air. 

… Les résultats relatifs à chaque métal peuvent être représentés par une 
relation de la forme Nu —A (Pr Gr)" valable dans un certain domaine 
‘du produit (Pr Gr); x et A dépendent de la nature du fil. Le tableau IV 
indique les valeurs de n ainsi que les limites de validité de la relation 
Nu — A (Pr Gr)’ pour les différents métaux. 

” En comparant les valeurs de n des tableaux IT et IV, on remarque 
que le rôle du corps convectant est ici plus net que dans l’air. 

Nous avons examiné l’effet d’une modification de l’état de surface du 
fil en utilisant des fils bruts de tréfilage et des fils ayant subi un polis- 
sage électrolytique. Avec l’hydrogène, nous nous sommes également 
préoccupés de voir le rôle de la pureté du gaz, on a employé pour cela 
d’une part l'hydrogène électrolytique, d'autre part l’hydrogène de 
pureté commerciale. Nous exposons les résultats en comparant les 
variations du coefficient de convection « en fonction de l’échauffement. 
- En étudiant des fils de nickel pris bruts de tréfilage ou polis électro- 
lytiquement, nous avons constaté que le coefficient augmente avec le 
degré de polissage du fil. « est plus fort pour un fil poli que pour un fil 
brut de même diamètre et l'écart est plus grand dans le cas de l’hydro- 
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Tagzeau IV 


(D—5 cm) 


Métal | (Pr Gr) étudiés . pe Tres 
—— r Gr 


Pt Pr Gr << 5,12.10— 0,150 | 1,16.10—<[Pr Gr<5,12 10— 
(5008 << 220°) 


Ag PE Gr < 5,12.10—* 0,073 | 0,45,10—"< Pr Gr <<5,12.10—<4 
H (200€ 0 < 2300) 


|| Ni Pr Gr <6,30.10—* | o 0,82.10— << Pr Gr << 4,65.10— 
s (300 < 0 170° 
Fe Pr Gr <[5,55.10—* 0 OA O0 CPr OS 
(2006 << 2000) 


LÉ PrGr << 4,49.10 0,180 | 0,90.10—{< Pr Gr << 4,49.10—"* 
5o° 6 250) 


Ag PGA, IT. 10 0,096 0,03-10 Pr GES Lo 


Dre (350 <<8.< 240°) 
; Ni Pr Gr << 4,70.10— (0) 0,409 10 << Pr'G T2 040 
|| 5 (25°< 8 1502) 
| Fe Pr'Gr<<.4,29 101 0 4,29 10 CPL Gr 2/07 108 


(200 C0 < 180°) 


gène que dans celui de l’hélium : pour deux fils de diamètres respectifs 
69,3 microns et 64,3 microns, cet écart est d'environ 3 p. 100 dans 
Vhélium et dépasse 5 p. 100 dans l'hydrogène. Or, la pénétration de 
lhydrogène est plus facile sur une surface polie que sur une surface 
brute [17]. 11 semble donc que cette pénétration intervienne également 
pour accentuer l'influence du métal sur la convection. 


2 En étudiant l'influence de la pureté de l’hydrogène, nous avons 
constaté qu'avec un métal déterminé, les courbes « — f{(t) obtenues 
avec le gaz pur et avec le gaz commercial avaient sensiblement la 
même allure, mais que celles relatives au gaz pur se placent au-dessus 


es secondes. Pour un échauffement donné, la présence d’impuretés 
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dans le gaz abaisse donc la valeur du coefficient de convection. Cet. 
abaissement, qui diminue légèrement quand 6 croît, est de l’ordre de * 


12à16p 100 pour un fil de Pt de diamètre 100 microns environ 
Gao y » Ag » 5o » 
19 40100 "D » Ni » 100 » 


* Bien que l'influence de l'interface métal-gaz sur la convection soit 
plus nette dans le cas de H, et He que dans le cas de l’air l'adsorption 
seule n’explique pas le rôle du métal. En effet pour les différents métaux 
les courbes obtenues dans H, et He se ressemblent alors que les 
produits vr de ces deux gaz sont notablement différents. 


VI. — Convection naturelle dans d’autres gaz. 


Pour nous placer dans des conditions voisines d’adsorption des gaz 
sur le métal, vous avons étudié la convection dans l’oxygène, l’argon, 
l'azote et l'anhydride carbonique qui ont des produits vr du même 
_ ordre de grandeur (3.10‘*}, mais des propriétés physiques et chimiques» 
très différentes. Il n’est pas évident que l’activité chimique du gaz surs 
le métal (par exemple l’oxydation du métal) ‘soit sans influence sur le 
mécanisme du transfert de l'énergie ; on pourrait par exemple imaginer 
la formation réversible d’un composé superficiel qui perturberait les 
échanges de chaleur ; dans cet ordre d'idées, il était intéressant des 
comparer l’oxygène et l'azote. D'autre part, nous avons étudié quel-w 
ques gaz monoatomiques afin de les comparer à l’hélium et à l’argon. 

Les figures 5 et 6 groupent les courbes «(9) et Nu (Pr Gr) obtenues 
avec des fils de platine, argent et nickel dont le rapport d/H était sen-* 
siblement le même (4 « 100 microns ; H & 12,5 em). Les échauffements… 
étaient compris entre 59 et 2500 C, ce qui donne : 5.10—* < Pr Gr. 

< h:107 pour Os NA 8 ro "Pr Gr 56 pour Ne; et” 
© 2.107 7 Pr Gr << 0,15 pour CO:. On se trouve donc dans le même 
domaine de valeurs du produit Pr Gr qu’avec l’air, et le diamètre 5 em" 
adopté pour l'enceinte est suffisant pour que la convection ne soit pas 
perturbée. Ces courbes présentent des allures analogues à celles obte-. 
nues dans l'air avec les métaux correspondants. Toutes les fonc-* 
tions «(®) et Nu (Pr Gr) sont croissantes ; en coordonnées logarithmi-« 
ques (fig. 7), on obtient encore des portions de droite. 40 
Où constate que les courbes Nu (Pr Gr) relatives à O2, N:, CO: sont” 
voisines, c’est-à-dire que pour une même valeur de (Pr Gr) le nom-* 
bre Nu est du même ordre de grandeur. Il en est de même avec Kr, Xe," 
Ne, A dont les courbes ne sont pas figurées. hi TES 


Le métal du corps convectant intervient donc pour modifier l’allure* 
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des courbes à peu près de la même façon pour chacun de ces gaz. 
D'autre part, le rôle du métal ne saurait être dû à une oxydation ou 
toute autre réaction superficielle puisque les courbes obtenues dans 
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l'oxygène et l’azote sont pratiquement confondues, même avec le fer 
qui n a pas été porté sur les figures pour ne pas les surcharger. ei 
Les mesures effectuées dans l'hydrogène et l’hélium montrent que. 
l'influence du métal ne peut être uniquement attribuée à une perturba- 
tion de la couche de gaz adsorbé sur la surface métallique. Nous. 
venons de voir que l’hypothèse d’une réaction chimique superficielle È 
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est à écarter. Les fils fins étant caractérisés par une forte valeur du 
coefficient de convection et par conséquent du flux de chaleur, on 
pourrait expliquer nos résultats en supposant l'existence d’une dis- 
continuité dans le champ de température à l'interface métal-gaz, c'est- 
à-dire d'un saut de température. Ce dernier dépendrait, pour un flux 
déterminé traversant la surface du fil fin, du métal constituant le corps 
convectant. On se trouverait donc, avec les fils fins, dans des conditions 
analogues à celles qui règnent dans les gaz raréfiés où l’on a depuis 
longtemps mis en évidence l'existence de ce saut de température, 
lequel dépend du coefficient d'accommodation du gaz sur la surface et 
par conséquent de la nature de cette surface [9]. 


CONCLUSION 


L'étude des échanges de chaleur entre les fils fins et différents gaz 
montre que le métal constituant le corps convectant influence considé- 
rablement le coefficient d'échange thermique. Ce phénomène, qui ne 
semble pas avoir été signalé, ne peut être attribué ni au rayonnement; 
ni à la conduction par les extrémités du fil. | 

Il ne nous a pas été possible d'utiliser entre les nombres sans dimen- 
sion Nu et (Pr Gr) une relation unique valable quels que soient Île 
métal et le gaz. Le métal constituant le corps convectant intervient en 
effet pour modifier la: relation Nu (Pr Gr). Ceci persiste aux 
très faibles échauffements où l’approximation faite dans le calcul de 
Nu et PrGren utilisant les constantes du gaz à 25° C devient meilleure. 

La comparaison de nos résultats dans l’hélium et dans l'hydrogène 
montre que l’adsorption ne suffit pas à expliquer l’influence du métal 
sur la convection. De même, la comparaison des mesures effectuées 
dans l'oxygène et l'azote permet de rejeter l'hypothèse de réactions 
superficielles du gaz sur le métal. Par contre, l'influence de ce dernier 
sur la convection pourrait s'expliquer par l'existence d’une disconti- 
nuité de la température à l’interface métal-gaz, discontinuité qui serait 
de même nature que le saut déjà observé dans les échanges de chaleur 
sous des pressions se situant entre quelques millimètres et quelques. 
centimètres de mercure. Nous aurions voulu relier nos résultats aux 
données de la littérature relatives à ces sauts de température et aux. 
coefficients d’accommodation qui s’en déduisent, mais les données sont 
assez incomplètes et assez incohérentes. Incomplètes parce que les 
auteurs ont surtout étudié des surfaces de platine, incohérentes parce 
que les auteurs se sont placés dans des conditions très variées, surtout 
en ce qui concerne la propreté et l’état de surface du solide qui sont 
des qualités difficilement appréciables. Nous effectuons actuellement 
des mesures dans les gaz raréfiés qui nous permettront dé déterminer 
le coefficient d’accommodation des divers interfaces déjà étudiés à la 
pression atmosphérique. | \ 
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CONTRIBUTION A L'ÉTUDE THÉORIQUE 
ET EXPÉRIMENTALE 
DE L’'INFRAROUGE LOINTAIN 0 


Par Armanp HADNI 


INTRODUCTION 


Lorsque M. J. Lecomte nous proposa en 1951 la réalisation d'un 
spectromètre à réseau pour l’infrarouge lointain, quelques chercheurs” 
seulement avaient abordé ce domaine. Les meilleurs résultats avaient … 
été obtenus par Randall (80) en 1938 avec un matériel exceptionnel” 
dont une série de réseaux « echelette » de 56 cm de large et un 
grand miroir parabolique employé hors de l’axe et ouvert à f/1,5." 
Tous s’accordaient sur les nombreuses précautions à prendre et 
Van Zandt Williams (93) résumait la situation en 1948 : « l'intérêt de” 
la région s'étendant de 25 à 350 w est faible par rapport aux terribles 
difficultés expérimentales rencontrées ». > 

Notre opinion, six ans plus tard, est heureusement assez différente. 
Nous avons certes trouvé des problèmes difficiles, mais tous ont pré- 


_ senté des solutions ou des palliatifs, et nous avons pu enregistrer de = 


nombreux spectres entre 18 et 43 u où la résolution atteignait parfois « 
une fraction de cm—!. Nous nous sommes alors rendu compte que“ 
l'étude des grandes longueurs d’onde était d’un intérêt certain. Le: 

Ges résultats, souvent pénibles à obtenir, nous ont amené à consi- 
dérer méthodiquement les différentes questions en profitant de notre » 
expérience récente : celle de l'énergie, de la lumière parasite et de” 
la vapeur d'eau au chapitre IL (le chapitre premier contient la descrip- 
tion du spectromètre), de la dispersion et de la fidélité au chapitre HI." 
Cette analyse conduit à un choix de solutions dont certaines restaient” 
complètement oubliées (filtres de Christiansen par exemple). Elle… 
permettra sans doute de travailler plus commodément, donc plus» 
sûrement, et l’on pourra peut-être augmenter le pouvoir séparateur. - 
Il est encourageant à ce point de vue de constater que pendant les 
deux années de son fonctionnement, les qualités de l'appareil ont pu 
être constamment améliorées. À 

(‘) Thèse présentée à la Faculté des Sciences de l’Université de Paris 
le 5 février 1955 pour obtenir le grade de Docteur ès sciences physiques. * 
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Cette étude a permis d’autre part la critique simultanée de notre spec- 
tromètre et de trois ou quatre autres, sortis depuis 1950, dont l'ua 
permet d'atteindre les longueurs d'onde de 700 u. Nous sommes 
arrivé à la notion d'un spectromètre de dimensions extrêmement 
réduites (miroirs de 4 cm de diamètre), dont les possibilités pratiques 
entre 4o et 150 y resteraient encore intéressantes sans que sa cons- 
… truction n'exigeât de réaliser un récepteur à grande cible etun miroir 
- parabolique de grandes dimensions (30 cm de diamètre par exemple). 
» La vérification expérimentale de ce projet n’exige que la construction 
- d’une maquette. Si elle se montrait conforme aux espérances, elle 
transformerait sensiblement la situation pratique de la spectrométrie 
” infrarouge ; l'infrarouge lointain, du moins jusqu’à 150 y environ, 
= deviendrait aussi facile à étudier que l'infrarouge procheetn’exigerait, 
… pour tout matériel optique, que des miroirs de petite surface et des 
» copies de réseau de quelques centimètres de côté. C’est ce qu’exposeen 
- détail le chapitrelV, dont l’idée fondamentale est qu’il est plus facile, 
» à certains égards, de séparer 5 cm! vers 5o em où un pouvoir 
séparateur de 10 est suffisant, que vers 5 000 cm", où il doit attein- 
. dre 1 000. On peut, en particulier, utiliser une faible dispersion 
» (donc de très petites longueurs focales), et des fentes larges (donc 
- tolérer les grandes aberrations des miroirs sphériques très ouverts, 
“ iravaillant avec des fentes hautes). De plus, les dimensions d’un 
- spectromètre portatif s’harmonisent avec celles des cibles des récep- 
> teurs rapides que l’on doit utiliser pour profiter des avantages de la 
… modulation lumineuse. Pour les longueurs d’onde de l’ordre de 700 w, 
À l'extension des techniques de l’infrarouge exigerait par contre des 
4 récepteurs spéciaux, à cible étendue, et qu'on ne trouve pas actuelle- 
= ment. / 
24 Le chapitre V expose l'intérêt de l’infrarouge lointain en physique 
£ moléculaire. On n’a longtemps parlé que des spectres de rotation 
- pure, mais il apparaît de plus en plus qu'un nombre important de 
» vibrations fondamentales sont situées dans le domaine des basses 
> fréquences : vibrations du squelette, vibrations d’atomes lourds, 
» oscillations de torsion. Leur importance est grande, tant en ce qui 
» concerne la dynamique de la molécule que la thermodynamique du 
2 gaz. À la température ordinaire, par exemple, la contribution des 
; 


i 


UNS ee 


Le 2 


La 


fréquences situées vers 3 000 cm! est presque négligeable par rap- 
port à celles inférieures à 5oo cm". De plus, la structure fine des 
bandes, ou tout au moins la forme détaillée de l'enveloppe, 
+ s’obtiennent, comme dans l’infrarouge proche, dès que la résolution 
- devient de l’ordre de 1 em—!. Or ici, cette résolution correspond à un 
pouvoir séparateur extrêmement petit, donc plus facile à atteindre. 
Un grand nombre de vibrations intermoléculaires dans les macro 
molécules (56) et surtout dans les cristaux (66), semblent aussi situées 
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dans ce domaine, qui apparaîtainsi extrêmement intéressant en même 
temps que d’un abord assez facile. É Fe 
Ces conclusions s'appliquent probablement à l’analyse spectromé- 
trique : identification des substances et dosage. L'intérêt de læ 
méthode des poudres (58) dans ce domaine serait d'autant plus impor 
tant qu’étant donnée la grandeur des longueurs d’onde, la diffusion 
devient négligeable même avec des poudres grossièrement broyées- 
Parmi les résultats obtenus avec notre montage, nous donnons les 


. spectres de vibrations d’une vingtaine de molécules polyatomiques: 


Certains permettent de calculer l’ordre de grandeur d’un moment 
d'inertie. Pour les rares composés, dont les fonctions thermodyna= 
miques avaient déjà fait l’objet de mesures calorimétriques, nous 
avons essayé de les calculer à l’aide de données purement spectro- 
scopiques. Malgré des approximations apparemment grossières, 
l’accord des deux méthodes est souvent très bon. Pour la plupart de 
ces molécules, il a fallu tenir compte d’oscillations de torsion, dont 
la contribution thermodynamique est considérable. Nous avons évalué 
les barrières de potentiel qui s'opposent à la libre rotation et comparé 
ces valeurs à celles, nombreuses et discordantes, que fournissent 
d’autres méthodes. Les déterminations infrarouges, quand elles sont 
permises par les règles de sélection, semblent importantes là aussi; 
et contribueront certainement à résoudre un problème difficile. 


CHAPITRE PREMIER 


Description du spectromètre réalisé. 


La figure 1 donne l'aspect général du spectromètre. Il est entières 
ment contenu dans un caisson étanche en aluminium qui l'isole de 
l'atmosphère (‘). On distinguera deux parties et l’on discutera rapi= 


dement de la position du réseau, du récepteur et de la dimension des 
fentes. 


Montage éclairant la fente d'entrée. — La source S est un globar. 
Les miroirs M, M3, Ms sont sphériques et travaillent au voisinage 
de leur centre de courbure, grâce aux miroirs plans M,, M, et M;, qui 
forment des images de la source en des positions aussi rapprochées 
que possible, soit de ces points, soït de leur symétrique par rapport 
aux miroirs plans. 4 


(‘) Cf. chapitre IL. 
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Le montage, entre M, et M;, est en Z, ce qui diminue encore, par 
compensation, les aberrations. 
Ce montage permet, d'une part, d'éclairer la fente d'entrée d’une 
cuve à réflexions multiples du type Vacher, d’autre part, de disposer 


un modulateur en un point de convergence, du faisceau. Il forme: 


LEE RES ET ep) 


150cm 


es 
RES 


REY 


ETS 


finalement une image de la source sur la fente d'entrée F; du spectro- 
mètre proprement dit. Les aberrations n’altèrent donc en rien les 
qualités optiques du spectromètre, mais diminuent l’éclairement 


dé F1. 


_ Spectromètre proprement dit, — Lesrayonsissus de la fente F, sont 
réfléchis par le miroir collimateur M; en un faisceau de rayons paral- 
lèles qui arrivent sur le réseau R dont les dimensions (L=— 17; 
H — 12 cm) sont très inférieures à celles des réseaux utilisés par 
Randall. 

Le spectromètre esl à déviation constante : on désigne par 2: l'angle 
constant formé par le faisceau complexe incident et le faisceau mono- 
chromatique diffracté, reçu par M, et focalisé sur la fente F, de sortie. 
Les miroirs M;, collimateur et M4, objectif de chambre, sont sphéri- 
ques et travaillent suivant leur axe optique grâce aux miroirs plans 
percés M, et Mi, (dispositif de Pfund). | 
… Tous les miroirs sont en verre, surfacés à deux ou trois franges 
visibles près. Ils sont métallisés par dorure. La couche, déposée par 


D 
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évaporati »n, reste fragile plusieurs mois, mais résiste ensuile 
remarquablement. L'emploi de l'argent comme sous-couche a causé 
des déboires. 

Le miroir elliptique M: forme, sur la cible d’une thermopile, une 
image réduite de la fente de sortie. La force électromotrice de la 
thermopile, convenablement amplifiée, est enregistrée en fonction du 
temps. 


Éclairement du réseau. — Le réseau doit être complètement éclairé 
sur une aire rectangulaire. — C’est la condition pour que les ondes 
multiples qui participent à la formation des images monochromati- 
ques de F;, aient sensiblement la même intensité. Il en résulte que les 
faisceaux diffractés ont une section rectangulaire, d’ouverture 
U, = H/F dans le sens de la hauteur et U; — L. cos @,/F dans celui de 
la largeur (fig. 2). La section utile du faisceau qui l’éclaire est définie 
par des ouvertures sensiblement égales et, si sa section totale est 


. . , . ° mn 72 
circulaire, l’ouverture totale du faisceau incident sera U Vu + Us. 
Ici: = 


VU don es 


I 
= 3,3 2,5 


Fl 
() 
—æ 


Le miroir elliptique esteomplètement éclairé par une tache carrée. 
Il diaphragme le faisceau et limite l'ouverture finale à f/3,3. 


Le réseau doit être convenablement ori:nté de telle sorte que le faisceau 
incident et les facettes élémentaires soient inclinés du même côté de la 
normale du réseau. — La démonstration qui suit suppose la longueur 
d'onde petite par rapport à la largeur des traits du réseau. Cette 
hypothèse correspond sensiblement aux conditions d'utilisation (par 
exemple À— 18 ; b — 70 y). On peut donc, en première approximas 
tion, assimiler la diffraction par une facette élémentaire à une simple 
réflexion. 


Le profil en dents de scie du réseau où une seule série de facettes 
est taillée avec précision (facettes optiques), permet deux orientations 
du faisceau par rapport à ce profil : Fe 


a) Le faisceau incident est incliné dans le même sens que les 
facettes élémentaires. On voit sur la figure 2 que le faisceau est 
entièrement utilisé puisque les facettes voisines ne diaphragment ni 
ce faisceau, ni le faisceau réfléchi. 

On remarque, d'autre part, que la réflexion divise le faisceau inci- 
dent en autant de faisceaux distincts que de facettes, séparés les uns 
des autres par autant de pinceaux obscurs. Il en résulte que la section 


totale S’ du faisceau réfléchi est plus grande que celle S du faisceau 
incident : x 
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L NE BR==IN CHIEN hcos 0,: | SN C'K!ÆEN LE. 00s 6. 
La différence, S’—N.b (cos 0, — cos 02), représente la section totale 
des pinceaux obscurs. 


… b) Le faisceau incident et la normale aux facettes élémentaires se 
“trouvent de part et d'autre de la normale à la surface primitive du 
“réseau. Cette disposition correspond encore à la figure précédente à 
condition d’inverser le sens de propagation de la lumière. On voit 


qu'il faut utiliser un faisceau incident de section plus grande que . 


“précédemment, dont une partie (qui occupe la position des pinceaux 
obscurs, considérés plus haut) sera perdue par réflexions multiples à 
“l'intérieur du dièdre C'CA et, du fait de la qualité très inégale de 
l’arête CA, sera probablement diffusée dans toutes les directions. 

Cette disposition apparaît donc, à première vue, doublement 
-désavantageuse. D'une part, elle conduit à une diffusion de lumière 
: complexe, dont une partie peut atteindre la thermopile, d'autre part, 
“pour une même ouverture du miroir collimateur limitée par les 


“aberrations, donc pour une même énergie incidente, elle semble . 


apporter moins d'énergie sur le miroir de chambre puisqu’une partie 
de l'énergie incidente s’est perdue par diffusion. 

” En fait, si le premier inconvénient est réel et justifie a priori le 
“choix d’une orientation, le deuxième disparaît lorsqu'on regarde les 
choses de plus près. 

… On remarque en effet que l’une ou l’autre orientation conduit à 
olisor des largeurs différentes sur les miroirs collimateur et objectif 
-de chambre. 

? La solution retenue conduit à donner au miroir collimateur une 
: largeur un peu plus petite qu’à l'objectif de chambre ; l’autre solu- 
tion lui impose, au contraire, une largeur supérieure. 


A 


“de sortie sont les mêmes, déterminées par l’ensemble miroir ellipti- 
lque-récepieur. On supposera également que les longueurs focales 
sont les mêmes. 


La deuxième solution conduit donc à un spectromètre plus ouvert 


J C 6 . s sis 
en largeur U'— (=) que celui auquel conduit la première 


J—<°%");. Ja différence d'ouverture compense exactement les 


“pertes dans les angles morts du réseau « échelette ». 
finalement à ne pas augmenter inutilement l'ouverture du spectro- 
mètre, ce qui réduit à la fois l’aberration de sphéricité et la lumière 
“diffusée. x 

Il apparaît important, d'autre part, de réduire la différence S' des 
“sections des faisceaux incident et diffracté puisque cela permet d aug- 
menter d’autant la largeur du miroir collimateur. Or si l’on désigne 


“Ann. de Phys., 13° série, t. 4 (Mars-Avril 1956). 16 


Dans les deux cas, l’ouverture finale et les dimensions de la fente : 


L'orientation que nous avons choisie pour le réseau consiste donc 


new 7 2: 


240 ARMAND HADNI 


par 2e l'angle fixe formé par les rayons incidents et ceux des rayons 
diffractés qui sont envoyés sur la fente de sortie, et par 6, l’angle 


Se . . L] A LA à, 
variable formé par la direction fixe B bissectrice de | angle précédent 


ES 
, = tbe : Le e 
avec la normale n au réseau, S” s'écrit : 


S'—92.N.b.sin 0.sine, 


Fig. 2 
si l’on remarque que : 
bi 8 &— 0 
QUE et tt, | 
2 2 a 


S' varie donc commecset s’annule avec lui. Il y a donc intérêt à place: 


‘ le miroir de chambre dans un azimut aussi rapproché que possible 


de celui du collimateur. 

Si l’on utilise le même miroir comme objectif de chambre et coll: 
mateur, le faisceau diffracté utilisé a même section que le faisceat 
incident. C’est un avantage de la méthode d’autocollimation. 


Sur les récepteurs. — Trois types de récepteurs sont en vogul 
actuellement pour l’infrarouge lointain : la pile thermoélectrique, IL 
bolomètre, et le récepteur pneumatique de Golay (59). Nous avon 
utilisé la pile Perkin et la pile Schwartz. La discussion qui suit le 
concerne particulièrement, mais pourrait se généraliser aux autre 
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récepteurs. Trois qualités sont à considérer : sensibilité, étendue du 
faisceau admis par la pile et rapidité. 


Sensibilité. — Les constructeurs l’expriment généralement en pu/uw, 
“Ainsi définie, elle ne dépasse pas celle des meilleures piles thermo- 
Lélectriques d’avant-guerre (20 uv/ww). Exemple, S Perkin — 5 uv /uo à 
LS Schwartz 19 uu/w.Mais il faut savoir ce que l'instrument récep- 
eur, un voltmètre essentiellement, pourra détecter, Au mieux, sa 
sensibilité pourra atteindre le bruit de fond e de la thermopile (69): 


€ —/4.R.K.T.Af. Cela suppose que l’apport en bruit de fond de 
amplificateur et du potentiomètre enregistreur qui suivent la pile 
“thermoélectrique, reste inférieur au bruit propre de celle-ci. L'expé- 
is montre qu'on arrive actuellement à ce résultat. Ainsi, pour une 
“même bande passante 25 ,- c’est-à-dire une même constante de 
temps C de l’'amplificateur, la sensibilité en volts du récepteur est pro- 
bortionnelle à la racine carrée de la résistance R de la thermopile. 

- Exemple: R(Perkin) — 99 ; R (Schwartz) — 95 Q ; C—5 secondes: 
Mes sensibilités maxima permises e’ et e” sont respectivement : 
—0,26.10 —* V et e/—0,90.10—° V à 300°K. 

La sensibilité de la thermopile peut donc se définir comme le 
“lux minimum qu'on peut effectivement détecter, soit : 


Wo= 1 FTP 


— La pile thermoélectrique Schwartz, où S est trois fois plus grand, 
lmais dont la résistance est plus de neuf fois supérieure, apparaît 
Minalement avoir la même sensibilité que la thermopile Perkin : 
0) -r0 10. 

Ces données numériques supposent la cible dans un vide relative- 
nt poussé. Nous avons constaté que la sensibilité est multipliée 
r plus de 5 lorsque la pression dans le récipient, avec lequel elle 
mmunique, baisse depuis la pression atmosphérique jusqu'à 0,r pr. 


Etendue maximum du faisceau admis par la pile. — Il dépend des 
mensions / et À de la cible et de l'angle solide maximum O permis 
3 : F b 

r la géométrie du récepteur : E— /.A.0; 0 — U,.U, (a et & 
at les dimensions de la fenêtre, r, sa distance à la cible de la ther- 
ile ; U; et U: sont les ouvertures numériques du faisceau arri- 


756,2 mm; À  —2 mm; O'—(1/0,6} ; E'—0,4.2,8—1,1; 
27 0,5 mm; k"—9 mm; O'—(1/4 X 1), E"—4,5.1/h— 1,1. 

« Malgré les dimensions importantes de sa cible, la pile Schwartz 
D'admet finalement qu’un flux de même étendue. 
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Rapidité ; amplificateur basse fréquence. — Un temps de réponse 
court est important non seulement pour la rapidité des mesures, 
mais aussi pour permettre de moduler le faisceau lumineux à une 
fréquence que l’on puisse amplifier sans trop de difficultés (1). Les 
résultats sont restés insuffisants. La pile Perkin, par exemple 
modulée à 10 cycles par seconde, ne donne que les 90 p. 100 de se 
réponse à un flux continu. Cela explique les recherches nombreuse: 
d’un récepteur de même W, mais plus rapide. Citons (59) le bolomè: 
tre supraconducteur d’Andrews : Wÿ—5.10—"° watt; t—5.10—*sec. 
qui permet l’utilisation d’un amplificateur ordinaire. Ici nous n'avons 
modulé qu’à 7 cycles par seconde et nous avons dû nous procurer ur 
amplificateur particulièrement délicat à construire (4). Il peu 
détecter très facilement le bruit de fond d’une résistance de 100 Q et 
par une augmentation du gain du transformateur d'entrée, actuelle 
ment en rebobinage, il permettra très prochainement de voir le brui 
de fond de la thermopile en service (R— 9 Q). Le gain de sensibilit 
sera certainement très appréciable. 


Sur les dimensions des fentes et l'ouverture du spectromètre. — 
Nous avons vu que les paramètres géométriques du récepteur (/,h, O 
déterminaient l'étendue maximum, E—/.h.0. du faisceau que l’or 
pouvait introduire dans Je spectromètre. L'utilisation d’un miroï 
réducteur d'images, dans le rapport y, ne change évidemment rien i 
l’étendue du faisceau : / et À sont multipliés par y mais O est divise 
par y*. Elle permet donc simplement, en utilisant des fentes plu: 
grandes et des ouvertures plus faibles, de diminuer les aberration: 
ce qui est un avantage lorsque ce sont elles qui limitent la réso 
lution. 


Dimensions maxima de la fente de sortie. — Les dimensions de le 
cible de la thermopile Perkin (/= 0,2 mm ; —2 mm) et le grandis 
sement du miroir elliptique associé (1/5) étant donnés, les dimension: 
maxima de la fente de sortie F, se trouvent limitées à 1 X 10 mm 
La cible des piles Schwartz est plus grande (9 X 0.5 mm), mai: 
l'encombrement de la monture empêche ici l’usage du petit miroi 
elliptique dont nous disposions. L'image finale s’obtient à l’aid 
d’un miroir sphérique et le grandissement ne peut guère descendr 


(!) Rappelons que Firestone, dès 1932, fit des essais en lumière modu 
lée (28) qui trouvèrent leur application dans le spectromètre de Randall 
La modulation s'obtient à l’aide d’un pendule et le récepteur est relié 
un galvanomètre de même période (galvanomètre à « résonance »). Le 
énergies mises en jeu par le bruit de fond sont trop faibles pour, fair 
tourner le cadre d’un aigle appréciable. Il faut un amplificateur de puis 
sauce qui, en l'occurrence, est apportée par la lampe auxiliaire d'u 
thermo- ou d’un photo-relais (67) dont on connaît les difficultés d'emploi 
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“au-dessous de 1/3. Les dimensions maxima de la fente deviennent 
“27 X 1,9 mm. 


Ouverture du spectromètre et aberrations des miroirs. — L'étendue 
du faisceau utilisé est définie par la fente d'entrée et le réseau qui 
jouent respectivement le rôle de lucarne et de pupille. Le réseau 
“détermine une section rectangulaire et l'ouverture du spectromètre 
est d'environ 1/4 en hauteur et 1/3,3 en largeur. Celle-ci étant un 
maximum défini par le miroir elliptique final à notre disposition. 

: L'utilisation de miroirs sphériques pour le collimateur et l’objectif 
de chambre conduit déjà, avec cette dernière ouverture, à des aber- 
rations importantes. Pour obtenir rapidement un ordre de grandeur. 
on considère séparément aberration de sphéricité, coma, astigmatisme 
et courbures de champ. La réalité est évidemment plus com plexe. On 
trouve que la contribution de ces dernières est nulle vu négligeable 
(tache de diffusion de largeur inférieure à 10 x) par rapport à celle 
de l’aberration de sphéricité. Pour l’aberration transversale sur 
l'image d'un objet‘ ponctuel à l'infini, donnée par l'objectif de 
«chambre, on trouve T — 300 y. On aura toutefois intérêt à placer 
Ml'écran à l'intersection de la caustique tangentielle et du faisceau 
“conique formé par les rayons marginaux, soit à une distance du 
“foyer marginal égale au 1/4 de sa distance au foyer paraxial. Le 
“rayon de la tache de diffusion vaut alors : 7 —+/4, soit 5—80 y 
ns le cas numérique considéré. 

…. En résumé : l'aberration de sphéricité fait correspondre à un objet 
ponctuel une image circulaire, où l’énergie est concentrée dans un 
“diamètre 2:— 0,16 mm. L'image d’une fente F;, infiniment fine, a 
3 onc déjà cette largeur. 


2 


LU Rd es El 


F 


DE UA 


À Largeur de la fente d’entrée. — Lorsque les aberrations sont négli- 
F eables, il est bien connu que le maximum de luminosité s'obtient 
48 donnant des largeurs égales aux fentes d'entrée et de sortie. 

4 Nous avons repris le problème en tenant compte des aberrations 


“qui, dans notre spectromètre, ne peuvent plus être négligées. 
Nous devons d’une part, exprimer la largeur spectrale A} de la 


d 


pénètre plus ou moins, on peutécrire : A1 fa + f2), en désignant 
par g une constante qui dépend du spectromètre, par /: la largeur 
de la fente de sortie et par /, celle de l’image monochromatique de la 
ente d’entrée (#1. f1 + 27, si l’on désigne par fi la largeur de la 
fente d'entrée et par + l’aberration transversale de sphéricité). 

» D'autre part, on vérifiera aisément que le flux total qui pénètre 
dans la fente de sortie s'écrit : @Q—A.fi.f:, avec A=B.T.g.10, 
B désignant la brillance moyenne de la source dans le petit domaine 


VERS 


fente de sortie. En la définissant comme le plus grand domaine qui, 
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spectral Aà, / la hauteur de la fente de sortie, O l’angle solide sou: 
lequel, du centre de la fente, on voit l'objectif de chambre et T 
facteur de transmission du spectromètre, 

En comparant les expressions du flux et de la largeur spectrale d: 
la fente de sortie on voit, qu’à résolution égale, le plus grand [lus 
s'obtient lorsque l'image de F; avec ses aberrations, pénètre exac 
tement dans F; soit f; — f; — 27. L'aberration de sphéricité corres 
pond donc à une perte absolue de lumière. Sa valeur relative es 
minimum lorsque F;, est grande ouverte (/,— 1 mm) on doit alor: 
prendre f, — 0,84 mm et la perte relative vaut encore 16 p- 100. 

Dans les régions du spectre où l'énergie correspondant à ces lar 
geurs de fente n’est pas suffisante pour permettre des mesures, O1 
augmentera encore /, jusqu’à 2 mm : S doublera et AX sera multipln 
par 3/2 — 1,90. Ces conditions ne sont pas idéales puisque, pour dou 


bler le flux, il aurait suffi de multiplier AX par V2—= 1,414, Si l'or 
avait pu continuer à maintenir l’égalité de f, et de f2. 


CHAPITRE II 


Difficultés de la spectrométrie à réseau 
dans l’infrarouge lointain. 


Répartition de l’énergie dans les différents ordres du réseau « éche 
lette ». — Détermination graphique de 1a répartition de l’énergie. — 
Une étude théorique avait déjà été faite par Rowland, en 1900, @ 
supposant une section triangulaire aux traits du réseau « eche 
lette » (88). Mais les premiers, construits par Wood, dès 191 
devaient servir à étudier l'infrarouge proche et comprenaient ü 
grand nombre de traits par millimètre. La planéité des deux faces d 
dièdre qui constituait théoriquement chaque sillon, n’était pas suff 
sante vis-à-vis des petites longueurs d'onde utilisées, pour qu'o 
puisse prévoir avec précision la répartition de l'énergie dans les diffé 
rents ordres. L'expérience montrait simplement que l'énergie « 
concentrait plus ou moins dans un certain ordre qui pouvait varie 
avec la longueur d'onde et même devenir négatif. 1 

Les réseaux « echelette » actuels sont tracés avec plus de précisio 
et, lorsqu'ils ont un petit nombre de traits par millimètre on pe 
supposer qu'une des faces du dièdre est suffisamment plane pour lt 
grandes longueurs d'onde utilisées. On devrait donc prévoir, @ 
moins qualitativement, la répartition de l'énergie. La figure 3, dar 
le carton supérieur, la donne telle qu’on l’observe avec un réseau 
14 traits par millimètre dans le premier ordre. On remarque x 
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“maximum central très large, « le blaze », qui correspond en gros à la 
“réflexion spéculaire ; un minimum nul et un maximum secondaire. 
“Plus loin, la raie très étroite et très intense constitue à la fois le 
“spectre £ — o (ou image centrale) et l’image donnée par réflexion sur 
“ce qu'il peut subsister, malgré le soin du constructeur, de la surface 


Maximum central 
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initiale du réseau. L'existence du minimum nul nous a un moment 
“intrigué. On l’a retrouvé avec un réseau à 28 traits par millimètre qui 
*Jonnait d’ailleurs une répartition analogue de l'énergie. Trowbridge 
“et Crandall l’avaient aussi observé, dès 1911, dans le spectre du 
premier ordre d’un réseau à 300 traits par millimètre. Mais ils hési- 
\taient dans l'interprétation entre une bande d'absorption ou ce qu'ils 
’appelaient « un affaiblissement de l’ordre ». - LT 
- J'ai développé(4r) une théorie beaucoup plus simple que celle cité 
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a+ plus haut en ne tenant compte que de la facette plane du dièdre, 
‘4 gravée avec précision par l'outil aux dépens de l’autre face du dièdre 
où le métal est comprimé (83). J'ai tracé en trait fin les figures de 
diffraction d’une facette pour diverses longueurs d'onde et, en tenant 
compte des interférences qui favorisent, dans le spectre du premier 
ordre, par exemple, une seule longueur d'onde dans chaque direction, 
j'ai construit en trait fort la répartition de l'énergie dans ce spectre 
; (fig. 3). On sait en effet que, dans ces directions (par ex. Q== 120, 
pour À— 30 y), la radiation privilégiée est diffractée en phase par 
toutes les facettes et son intensité se trouve multipliée par le carré du 
nombre total N de faceties. On obtient donc, au facteur N°? près, la 
courbe de répartition de l’énergie dans le spectre d'ordre 1, en fonc 
| tion de 6, en portant, pour chacune des valeurs de cet angle, une 
# ordonnée égale à celle de la figure de diffraction monochromatiqué 
correspondante. ; 
K| On retrouve ainsi le minimum nul, sensiblement dans la direction 
où on l’avait observé, et l’on voit comment il se forme par le voisi= 
: nage, pour une certaine longueur d'onde du spectre du premier 
\ _ ordre, de la direction privilégiée d’interférence et du premier mini- 
mum aul de diffraction. 
La figure 3 contient en plus : 
le spectre d'ordre 2 (courbe formée de traits espacés), 
le spectre d'ordre 3 (courbe en pointillé), + 
le spectre d’ordre 4 (courbe formée de traits espacés). À 
On notera la dissymétrie des spectres par rapport à l’axe des ordon= 
: nées qui passe par le « blaze » et le resserrement des spectres les uns 
auf: sur les autres au fur et à mesure que # augmente. Ils sont pratique 


: ment impossibles à séparer par des filtres ou des écrans pour k supé= 
# rieur à 4. Ë 
“hi Propriété fondamentale du réseau « echelette ». — L'intensité des” 


A différents spectres s’annulant à gauche et à droite pour deux radia* 
Eu tions déterminées par le mécanisme que nous avons décrit, nous. 
> pouvons les représenter, sur l’axe des longueurs d'onde, par des seg= 
ji ments limités par ces deux radiations. Pour le spectre du premier 
nr ordre, la grande longueur d'onde, déterminée par voie empirique, est: 
EE i 
{ 


nf très inférieure à la limite prévue. En effet, lorsque la longueur d’oude 
à . devient du même ordre de grandeur que les dimensions transversales 
des sillons, la surface globale du réseau peut être considérée comme 
STE plane : l'énergie se concentre dans le spectre 4 —0 que nous avons 
aussi tracé (image centrale). Il contient tout l'infrarouge lointain 
que le réseau ne peut disperser. 
18 La figure 4 ainsi obtenue montre clairement que certaines £ones. 
En, spectrales, assez étroiles d’ailleurs, n'apparaissent pratiquement 
Fe. que dans un seul spectre : s 


\ 


ÉTUDE THÉORIQUE DE L'INFRAROUGE LOINTAIN 


LS) 
= 
1 


au-dessus de 45 y. : dans l'image centrale (ke 0) 
de 38 à 45 uv : dans le spectre 4= 1; 
de 21 à 25 u : dans le spectre 4 — » ; 
de 15 à 16 &: dans le spectre 4 —3. 


. En fait, toutes ces zones apparaissent aussi non seulement dans 
les maxima secondaires de diffraction mais dans l’image centrale 
et c’est dans cette mesure seulement qu'un réseau « échelette » 
concentre certaines régions du spectre dans un seul ordre. Cette perte 


d'énergie dépend à la fois du réseau (particulièrement de la qualité 


des arêtes A, d’où il résulte, un peu paradoxalement, qu’une copie 
. par moulage est souvent meilleure que le réseau original) et de la 
zone privilégiée que l'on utilise. Le spectre k— 1, dont les longueurs 
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d'onde sont encore proches des dimensions des sillons, n’est pas le 
plus favorable. Le spectre du deuxième ordre combine les avantages 
» de la luminosité et d’une étendue encore intéressante. 

» Il apparaît ainsi nécessaire, pour travailler dans les conditions 
énergétiques les plus favorables, de disposer de toute une série de 
» réseaux « échelette ». L'expérience montre heureusement que Les 
» pertes en énergie, dans le « blaze », ne sont que d'environ 10 p. 100 
» pour le spectre du premier ordre. Ce spectre reste donc utilisable. 
» On étendra, d’autre part, les limites de chaque zone. On a, par 
exemple, utilisé le premier ordre de 30 à 43 y etle deuxième ordre de 
18 à 35 y avec un réseau à 14 traits par millimètre. 

» Dans chacun de ces domaines, tous situés dans le « blaze » ou à 
» proximité, il faudra résoudre le problème de l’élimination des spectres 


i 
: 
“ 
É: 


» d'ordres supérieurs qui s’y trouvent superposés. 


* 


) Problème de la superposition des spectres et de la lumière parasite. 
” — Origines et importance de la lumière parasite. — Une partie très. 
- faible pourrait provenir de la diffusion de la lumière sur les miroirs, 
* le réseau, les fentes et les parois du spectromètre. La disposition 
» géométrique de ces pièces et le noircissement des parois sont tels qu'on 


D 
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n’a pu détecter cette lumière diffusée. Le test utilisé, qui est classique, 
consiste à repérer le zéro de l’enregistreur en occultant la thermopile 
directement devant sa fenêtre, puis à recommencer en plaçant succes- 
sivement l’obturateur devant les différentes parties du montage 
optique. 

La lumière parasite est donc entièrement imputable à la superpo= 
sition des spectres. Cet inconvénient des réseaux est bien connu des 
spectrographistes, mais il n’est pas trop gênant dans le proche infra- 
rouge. Ainsi, lorsqu'on travaille vers 2 y. dans le spectre du premier 
ordre avec une cellule au sulfure de plomb comme détecteur, les 
radiations d'ordre supérieur : 1 w (k—2), 0,66 y (k—3), causent 
assez peu d'embarras. La source émet moins pour ces longueurs 
d'onde, le récepteur a une sensibilité moindre et il existe par surcroît 
des filtres simples et efficaces tels une solution d’iode dans le tétra- 
chlorure de carbone (67). 

Dans l’infrarouge lointain, le problème est beaucoup plus difficile. 
Oetjen a calculé (70) des nombres éloquents en se servant de la loi de 
Planck. En transposant ses résultats dans le cas d’un réseau « eche- 
lette » à 14 traits par millimètre que nous avons utilisé avec une 
source dont la température était de l’ordre de 1 300° C, on trouve que 
la lumière contenue dans les spectres d’ordre supérieur apporte“ 
_ 20 000 fois plus d'énergie sur la fente de sortie que le spectre dus 

‘ premier ordre vers 43 y. ; î 

Si l’on voulait réduire l'énergie parasite à 1 p. 100 de l’énergie” 
utile, il faudrait pouvoir la diviser par deux millions sans toucher à 
celle-ci. Nous avons dû, jusqu'à présent, utiliser simultanément trois” 
procédés, choisis parmi plusieurs que nous allons examiner. 


à Modulation sélective de l’infrarouge lointain. — Principe. — Le prin- 
cipe est bien connu. On constitue le modulateur par un disque: 
comportant alternativement des secteurs vides et des lamelles égales! 
en un matériau transparent pour l’infrarouge proche, mais opaque 
pour la région que l’on veut étudier (ex. NaCI — KBr). Elles laissent” 
passer l'infrarouge proche qui n’est donc pas modulé, mais coupent: 
périodiquement l’infrarouge lointain. La thermopile reçoit donc un 
flux continu, correspondant à la lumière parasite, auquel se superpose. 
le signal en forme de créneaux de la lumière qui nous intéresse. Le 
transformateur d'entrée de l’amplificateur ne transmet que celui-ci. 
L'infrarouge proche se trouve donc en principe éliminé. Mais, en 
réalité, le problème est plus compliqué. L'expérience montre qu'une 
quantité considérable d’infrarouge proche a bien disparu du spectre, 
mais qu'il en reste encore beaucoup. 


MoDuLATION PARTIELLE DU PROCHE INFRAROUGE PAR RÉFLEXION SUR LES 
LAMELLES DU MODULATEUR, MODULATION SÉLECTIVE COMPENSÉE, — Le 
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signal résiduel provient des pertes de lumière par réflexion sur les 
deux faces des lamelles du modulateur. Cette perte est au moins égale 


à 9 p. 100 dans la région que l’on veut éliminer. C'est donc ce taux 


que l’on module et qui fournit le signal parasite. Son importance 
provient de la grandeur relative de l'énergie à laquelle ce pourcentage 
s’applique. Par exem ple, à 20 u(k—2), le corps noir émettant environ 


20 fois plus qu'à 4o w (4 — 1), ce pourcentage donne une énergie 


parasite déjà égale à celle de l’infrarouge lointain que l’on veut 
étudier. Si l’on tient compte des spectres d'ordre supérieur 
(Æ—=3, 4, etc.….), on voit qu’elle sera encore beaucoup plus grande. 

J'ai utilisé, comme l’avait déjà fait Oetjen, des caches placés dans 
les secteurs vides, de façon à couper toute la lumière pendant un 
temps très court, correspondant à une petite fraction de la demi- 
période. Le signal infrarouge lointain va être diminué de ce pour- 
centage, mais le signal parasite, affaibli à peu près également par les 
secteurs pleins (à cause de la réflexion sur les lamelles) et par les sec- 


… teurs vides (à cause du cache), tendra vers zéro. 


L'expérience confirme l'efficacité de la méthode. Il faut noter que 
la position du cache dans le secteur vide n’est pas différente. L’impor 
tance relative de la lumière parasite est divisée par un facteur de 


… l’ordre de 10, lorsqu'on le déplace depuis le bord jusqu’au centre du 


secteur vide. Cela s’expliquerait par les défauts des bords des lamelles 
qui coupent le rayonnement presque aussi bien que le cache. Sa pré- 
sence en ce point est, de ce fait, bien moins efficace qu’au centre du 


secteur vide. 


Parasites. — L'expérience met malheureusement en évidence, dans 
les régions où justement le dispositif serait le plus efficace (au delà 


_ de 4o ), des parasites nettement plus importants que le bruit de 


= fond. Nous les avons attribués aux défauts dans la forme géométrique, 


le polissage ou la planéité des lamelles. Ils introduisent, dans l’infra- 
rouge proche, des signaux parasites variables d’une lamelle à l’autre 
et, par suite, de période 5 T assez grande pour que le filtre passe-bas, 
à la sortie de l’amplificateur, les laisse passer de façon sensible, On 
a pu suivre la diminution des parasites lorsqu'on précisait la forme 
et le poli des lames cristallines. 

En résumé, le dispositif de compensation, de période T, est très 
efficace pour éliminer l’infrarouge proche modulé par réflexion sur 
les lamelles du disque tournant, mais il ne diminue en rien la valeur 
absolue des parasites, de période 5 T, introduits par de petites diffé- 
rences entre les lamelles. [1 permet, au contraire, en augmentant leur 
valeur relative, de les mettre en évidence. 

On pourra les affaiblir par deux procédés : 

a) Constituer le modulateur par une seule lame cristalline, de telle 
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sorte que la période des parasites, divisée par 5, devienne très infé- 
rieure à la constante de temps de l’amplificateur. 
b) Augmenter la constante de temps. | 
Le premier demanderait une lame de grandes dimensions et le 
deuxième exigerait un filtre de sortie encombrant en même temps 
FENTE augmenterait la durée des mesures. 
) L'association d’un autre procédé de filtrage n'agissant pas par SOUS 
traction d'une quantité fixe d'énergie comme le dispositif de compen- 
sation, mais par affaiblissement proportionnel à l'intensité, apparaît 
indispensable. 


Réflexion sur un miroir dépoli métallisé. — Ce procédé avait été, 
; recommandé par Plyler. Nous avons réalisé d’abord un miroir plan 
et poli dont on véritiait la qualité. Le dépolissage est délicat. On a 
utilisé un émeri blanc n° 10 qui, frotté avec une lame de verre, creuse 
dans la surface de petits trous dont le diamètre moyen atteint 20 k.. 
__. Pour conserver sûrement la planéité de la surface, il faut s'arrêter | 
lorsque l’image par réflexion d’un filament incandescent commence n 
 : : juste à disparaître. Il ne reste alors presque plus rien de la surface 
à polie initiale. 
Ru à Ce miroir diffuse les longueurs d'onde inférieures à 20 y: environ et 
AN _ réfléchit correctement celles supérieures, pour lesquelles la surface du 
“. miroir peut être considérée comme plane. 
| Pour permettre les réglages en lumière visible, on a utilisé un 
miroir rectangulaire, dont la moitié seulement est dépolie. Une 
: HET translation, guidée par des rainures, permet de passer de la lumière 
28 visible à l'éclairage infrarouge. Une autre solution consiste à réaliser 
4 _ deux miroirs identiques de même épaisseur à 1/100 mm près, l’un” 
poli, l’autre dépoli et que l’on substituerait l’un à l’autre sur un 
: support à trois pointes définissant leur commune orientation. À 
D: L'expérience a montré l'efficacité du procédé. Mais l'inégalité du 
dépoli cause, par ses plus gros grains, une certaine perte d’infra- 
TE rouge lointain, et par ses plus petits et ses lacunes, canalise un * 
: certain taux de lumière parasite. 

Nous avons placé le miroir dépoli immédiatement après le globar. 
La quantité énorme de lumière qu'il diffuse dans tout le spectromètre 
| n'est pas modulée. Une certaine fraction parvient certainement jus- 
qu'à la thermopile mais donne, comme nous l'avons vu, un signal” 
Ars continu qui n'est pas transmis par l’amplificateur. Le disque tour- 
nant, protégé par un carter percé d’une ouverture très petite, ne 
module que les rayons réfléchis par le miroir dépoli et ceux des” 


0 


7 


nu rayons diffusés contenus dans l'angle solide défini par cette ouverture. 
: = Comme on n’a pu détecter de lumière diffusée, cette disposition, 
_ : semble très bien convenir. ê 


ms 
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Utilisation du spectre d’ordre zéro d’un réseau auxiliaire. — On a vu 


qu'un réseau « échelette » à 14 traits par millimètre (b— 70 x) concen- 


trait la quasi-totalité des radiations de longueurs d’onde supérieures 
a) 2 (2 L 
à 45 y dans l’image centrale. De même, un réseau à 3 traits par 
millimètre isolera les longueurs d'onde supérieures à 210 y et un 
réseau à 28 traits, celles supérieures à 25 1. 

Bien entendu, l’image centrale contient aussi toutes les autres 
radiations, mais avec une intensité proportionnelle à celle de la figure 
de diffraction d’une facette élémentaire dans cette direction. L’angle 


qu'elle fait avec celle de la réflexion spéculaire étant de l’ordre de 20°, 


cette intensité devient vite très faible lorsque la longueur d’onde 
diminue. L'image centrale est très pauvre en infrarouge proche et 
nous avons pu vérifier cette propriété importante sur plusieurs 
réseaux (28, 14 et 3 traits par millimètre). 

Un réseau, ainsi utilisé, joue donc le même rôle que le miroir 
dépoli précédent. Mais la précision du tracé permet de réduire à zéro 
les pertes en infrarouge lointain. De plus, la lumière parasite rési- 
duelle est relativement faible puisqu’une bonne copie du réseau ne 


laisse plus rien de la surface initiale. La solution parait meilleure. . 


Signalons que White l'avait déjà utilisée pour éliminer la lumière 
diffusée dans un spectromètre à prisme. 


Réflexion sur des miroirs « sulfurés ». — Certains des miroirs du 
spectromètre avaient été métallisés par un dépôt cathodique d’argent, 
recouvert par un dépôt d’or. Le pouvoir réflecteur est devenu à peu 


près nul dans le visible en quelques mois. Les enregistrements ont. 


permis de constater un affaiblissement de quelques o/o de la lumière 
parasite, mais le pouvoir réflecteur s’est conservé en totalité dans 
l'infrarouge lointain. D’après Plyler, il varie de 30 p. 100 vers 4, à 
85 p. 100 vers 20 w pour des miroirs d'argent sulfurés. 

Remarquons que des réflexions multiples sur des surfaces restées 


métalliques jouent déjà, à un degré moindre, ce rôle de filtre par 


suite de la diminution du pouvoir réflecteur R des métaux lorsque les 
radiations se rapprochent du domaine visible. On a par exemple (58), 
R — 99 p. 100 vers 15 w pour Au et Ag, mais respectivement 
R— 94 p. 1o0o0etR—96p.1o0ù14. 


L ? … æ L o 
Réflexion sélective. — Nous n'avons pas eu l’occasion d essayer 


nous-même la méthode. Rappelons que Barnes (7), Randall (80) et 


plus récemment Me Cubbin (62) l'ont employée avec succès. 
On recherche ici une bande passante large pour n’avoir pas à 


’ NE 2 / 
changer les filtres au cours d’un spectre : on n’utilisera généralement 


qu'une réflexion. Voici, par exemple (58), ce que l’on peut attendre 
de la fluorine, F,Ca, dans la bande s’étendant de 22 à 43 w : réflexiou 


DUT 1 
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égale à 50 p. 100 sur les bords de la bande et atteignant 80 p. 100 
vers 32 LL. 


Filtres de Christiansen. — Nous avons trouvé une solution pratique 
par l'emploi de filtres de Christiansen où le rôle du liquide intersti- 
tiel est joué par l'air lui-même. Ces filtres sont donc transparents 
dans les régions du spectre où l'indice de réfraction de la matière dis- 
persée dans l'air est voisin de 1. On résumera leur principe en 
remarquant que les radiations de ces domaines se propagent en ligne 
droite dans le filtre, sans réflexion ni réfraction. Les pertes s’y rédui- 
sent donc à l'absorption de la matière. Les autres radiations, au 
contraire, sont réfractées et réfléchies dans toutes les directions 
pourvu que [eur longueur d'onde soit inférieure à la dimension des 
particules. 

_ On sait en particulier que deux substances se présentent pour la 
région de 30 à 45 y : NaCI et KCIL. Leurs indices deviennent égaux à 1 
vers 32 et 37 L et restent assez longtemps voisins de 1, n’atteignant 1,2 
qu’à 27 et 30 y respectivement. 

Cette solution, préconisée par Barnes en 1936 (g) n'avait pas été 
utilisée et, dans la littérature récente, seul J. Lecomte rappelle ses 
possibilités (58). Pourtant, l’introduction de matières plastiques 
transparentes dans l’infrarouge lointain devait faciliter la prépara- 
tion de ces filtres en fournissant un support aux grains qui doivent … 
disperser les radiations parasites. Nous avons utilisé des films très 
minces en polyéthylène, transmettant plus de 85 p. 100 vers 30 y. 
Suivant la grosseur des particules et le nombre de couches que l’on 
dépose, on réalise des filtres ayant soit les caractéristiques décrites ” 
par Barnes : bande passante étroite, mais transmission assez faible : 
(4o à 50 p. 100 maximum), soit au contraire bande large ettransmis- 
sion élevée. : 

Ce sont ces derniers qui conviennent le mieux pour un spectro- # 
mètre à réseau. Ils laissent encore passer un peu de lumière parasite, 
mais un même filtre peut être employé dans un domaine s'étendant + 
sur plus de 10 y. Hs sont d'autant plus pratiques dans ce cas que l’on 
peut utiliser comme support des grains cristallins, les parois mêmes 
de la cuve interposée sur le trajet lumineux. La transmission n’est ” 
pas diminuée par de nouvelles feuilles de polythène et deux filtres 
ainsi séparés sont plus efficaces qu’un seul d'épaisseur double. 

Nous avons préparé un filtre double au KCI qui fait perdre moins 
de 45 p. 100 de l’énergie contenue dans le spectre du premier ordre ® 
entre 30 et 43 y et qui élimine, dans ce domaine, 70 p. 100 environ 
de la lumière parasite apportée par les spectres d'ordre supérieur. : 


Autres procédés. — Monochromateur à prisme. — Le dispositif serait « 
applicable jusqu’à 55 4 avec un prisme en ICs. Il serait possible de 
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l'utiliser à nouveau au delà de 100 y avec un prisme de quartz. Mais 
“en accord avec la théorie de Maxwell, le pouvoir dispersif s’annule 
rapidement et nr tend vers la racine carrée de la constante diélec- 
 trique. 

Tous ces matériaux étant rares, on donnera au prisme un angle 
petit et son arête ne dépassera pas quelques centimètres. Le mono- 
.chromateur devant garder même ouverture que le spectromètre, ses 

miroirs auront une focale f et des diamètres réduits à une échelle 
“très petite : la dispersion, proportionnelle à f, sera faible. D'autre 
part, les fentes devant être égales à celles du spectromètre, la cour- 
-bure de champ deviendra importante et pourra diminuer encore la 
- pureté du spectre. Mais, en l'occurrence, on désire une bande passante 
“irès large et ces défauts ne sont pas gênants. 

. Par contre, la traversée du prisme introduit deux réflexions 
vitreuses sous une incidence importante et la perte de lumière pourra 
atteindre 5o p. 100 avec un matériau à indice de réfraction élevé. 
Nous ne disposions justement que d’un prisme en bromoiodure de 
-thallium (n — 2,3 pour À= 28 y). Nous avons évité l'emploi de cette 
méthode. 


* Cas de l’infrarouge très lointain. — Nous citerons deux méthodes 
“qui seraient utilisables dans le domaine de transparence du quartz : 
l'isolement focal, déjà employé (64), et la réflexion totale (49), recom- 
-mandée par Jentzsch et Laski mais qui, à notre connaissance, n’a pas 
encore été utilisée. Une lame de quartz de quelques millimètres 
: d'épaisseur constitue d’ailleurs par elle-même un excellent filtre, 
“coupant pratiquement tout l’infrarouge entre 4 et 60 y, de telle sorte 
“que l’infrarouge très lointain ne semble pas poser, au point de vue de 
la lumière parasite, de problèmes très difficiles à résoudre actuelle- 


ment. 


Monochromateur à réseau. — La méthode des spectres croisés, très 
‘élégante en spectrographie, semble d’application difficile en spectro- 
-métrie où il faut placer une fente de sortie. L'utilisation d’un petit 
:spectromètre à réseau pour éclairer la fente d’entrée du spectromètre 
proprement dit est délicate. Mais on peut montrer qu’elle permet 
“d'utiliser un réseau à traits espacés et de travailler, par exemple, dans 
le spectre d'ordre 3 sans y rencontrer plus de radiations parasites que 
“dans le spectre d'ordre 1 d’un réseau à traits trois fois plus serrés. 


Détermination de la lumière parasite résiduelle par la méthode 
des écrans. — Le principe est classique. A l’aide d’une lame analogue 
à celles du moduiateur, qui laisse passer l'infrarouge proche, mais 
coupe l’infrarouge lointain, et qui s'introduit devant la fente d'entrée 
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« 


du spectromètre, on peut enregistrer en fonction de l’angle de rotation 


du réseau, une courbe dont l’ordonnée donne l'énergie parasite. La 
différence des ordonnées de la courbe enregistrée avec écran et de 
celle obtenue sans écran, représente l’infrarouge lointain (fig. 5). 

En fait, la méthode est entachée d’une erreur systématique. Du fait 
des pertes par réflexion, la lame coupe un peu l’infrarouge proche ; 
la courbe représentant le faux zéro est déplacée vers l’axe des abscisses 
d’une quantité proportionnelle à l’énergie parasite résiduelle (environ 
5 p. 100). L'erreur introduite est assez faible pour être négligée dans 
des études qualitatives. 


Choix des lames. — Supposons que l’on travaille dans le spectre 
d'ordre 1, L'écran théorique absorberait totalement } mais aurait une 
transmission de 100 p. 100 pour X. Ces conditions ne sont jamais 
parfaitement réalisées. Si la deuxième n’est pas entièrement atteinte; 
l’élongation que l’on mesure contient un certain taux de lumière para= 


‘site qui peut introduire des erreurs, par exemple, s’il y a absorption 


dans les spectres d'ordre supérieur. Aussi s’arrange-t-on à la réaliser 
de façon satisfaisante même aux dépens de la première condition. I 
en résulte une certaine perte d'infrarouge lointain que l’on apprécie 
en voyant se reproduire sur la courbe inférieure, très affaiblies, les: 
raies de rotation de la vapeur d’eau du spectre supérieur (fig. 7). C’est 
un critère de pureté du spectre obtenu en mesurant les élongations à 
partir du faux zéro. Suivant les différents domaines d’utilisation d’un 


réseau à 14 traits par millimètre, nous avons employé des écrans de 


quelques millimètres d'épaisseur en CINa, CIK ou BrK. 2 

Avantages de la modulation. — Rappelons que la méthode des écrans 
peut présenter des inconvénients du fait de l’échauffement de la 
lame par la lumière qu’elle coupe en l’absorbant (84). Son émission 
devient légèrement supérieure à celle du reste du spectromètre et ellé 
envoie un certain signal sur les soudures chaudes de la thermopile : la 
courbe des faux zéros est déplacée dans le sens des ordonnées crois 
santes. $ 

En lumière modulée, la lame s’échauffe, mais son inertie calorifi- 
que, très supérieure à celle de la cible de la thermopile, est telle que 
l'émission infrarouge qui en résulte n’est pas modulée : le signal 
parasite correspondant n’est pas transmis par l’amplificateur. $ 


1 
?, 


Résultats obtenus. — La figure 5 montre l'élimination progressive 
de la lumière parasite dans la région des plus grandes longueurs 
d'onde qu'on peut étudier avec le réseau à 14 traits par millimètre : 
35 à 43 {.. C’est là que le problème est le plus difficile. Les courbes 


* doivent être associées deux par deux. La courbe supérieure représente 
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d'énergie totale. La courbe inférieure, l'énergie parasite, et le pro- 
blème de son élimination consiste à abaisser la courbe du zéro le 
plus bas possible sans diminuer sensiblement sa distance à la courbe 
Supérieure. Dans les trois cas, on utilise un miroir dépoli et la modu- 
Jation sélective avec lamelles de KBr. On voit que l'action simultanée 
de ces deux procédés est encore très insuffisante : on sort des limites 
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Fig. 5. 


d'utilisation de l’enregistreur avant qu’on ait pu suffisamment aug- 
menter l’amplification pour mesurer convenablement l'énergie utile. 
La modulation sélective compensée apporte une amélioration notable. 
Enfin, le filtre de Christiansen permet d'amener la courbe du zéro au 
Voisinage de l’axe des abscisses. Notons que, depuis, ces résultats se 
sont encore améliorés par suite de l’altération des surfaces métalli- 
sées, qui diminue le pouvoir réflecteur dans le très proche infrarouge 
seulement. 


LS 


- Élimination de la vapeur d’eau. — L'absorption de la vapeur d’eau, 
très commode pour étalonner le spectromètre et pour juger de ses 
qualités, est excessivement gênante dès que l’on veut étudier d’autres 
composés. | 

- Nous avons enfermé toute l'optique dans un caisson étanche en 
aluminium, percé de deux ouvertures diamétralement opposées, entre 


lesquelles nous assurons une circulation fermée sur différents des- 


Ann. de Phys., 13° série, t. À (Mars-Avril 1956). KS 
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séchants. Nous avons décrit, par ailleurs, les résultats obtenus par un 
procédé analogue (35). Ici, il faut trois jours pour faire disparaître 
complètement les raies 384 et 385,4 cm" de la vapeur d’eau, d’inten- 
sité 1000, suivant les calculs et les observations de Randall et 
Dennison. Nous espérons obtenir bientôt le même résultat en moins 
d’une heure en faisant passer un courant d'air comprimé sur une 
colonne d’alumine activée. 


CHAPITRE III 


Etude critique des qualités de l’appareil. 


Résolution. — Pouvoir séparateur pratique. — Nous avons défini 
plus haut la largeur spectrale de la fente de sortie par la distance de 
deux images monochromatiques tout juste assez éloignées pour 
toucher les deux bords de F; sans y pénétrer. Elle s’écrit : 


Ag = fi, + fa + 27 


et correspond à un déplacement angulaire du faisceau diffracté double 
de la variation d'angle A0 — A: (fig. 2) qui se produit lorsqu'on passe 


de l’une à l’autre image. D’où : ; 
Â bcose . SES "À 
= 24: = 20 ; or: À—” _ Sin 0; “d’où: A œ À cotg 0. 
si l’on suppose « suffisamment petit. F 
Par suite, si l’on définit le pouvoir séparateur par le rapport: - # 
EN TES : ; 2F.1tg 6 
RE nee on a : R= Rs 


En fait, il n’est pas nécessaire que les bords de deux images mono. 
chromatiques de la fente d’entrée soient séparés par toute la largeut 
de la fente de sortie pour que les radiations correspondantes soient 
distinguées et R—K.R’. Pour simplifier, nous prendrons K — 2! 
soit : | 
F.tg0 * 
Sois 5 


h= 


De la formule (1), on peut tirer trois remarques importantes qui 
pour le pouvoir séparateur pratique, n’étaient pas évidentes a priori 


= F ÉTANT FIXÉ UNE FOIS POUR TOUTES LORS DE LA CONSTRUCTION D 
SPECTROGRAPHE ET AZ ÉTANT SUPPOSÉ CONSTANT, ON VOIT QUE R cRoî: 
‘AVEC 0. Un domaine spectral donné sera donc étalé par un mêm 

4 
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réseau avec une résolution d'autant meilleure qu’on pourra l’examiner 
plus loin de l’image centrale, c’est-à-dire dans un spectre d’ordre 
plus grand. En exemple, on peut montrer (4o) deux enregistrements 
du spectre de rotation de la vapeur d’eau vers 350 cm", effectués 
dans le premier et dans le deuxième ordre entre lesquels l’énergie est 
partagée à peu près également (réseau à 14 traits par millimètre). Les 
Jargeurs de fente sont égales et l’on constate que le pouvoir séparateur 


F=075 -k=2-u= I4traits/mm 


rest meilleur dans le deuxième ordre, où les raies 357,45 et 358,90 cm” 


se séparent. La règle n’a évidemment d'intérêt que dans le cas où 
l'énergie se partage entre deux spectres. De telles conditions, évidem- 
24 

“ment défavorables, sont fréquentes lorsqu'on ne dispose pas d’une 


Série importante de réseaux. 


À 


. Lx POUVOIR SÉPARATEUR NE DÉPEND PAS DE LA CONSTANTE U DU RÉSEAU. 
On pourra le remplacer par un autre ayant par exemple deux fois 


s 
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plus de traits (a — 28), si l’on ne change pas les largeurs de fente et 
si l’on conserve l’orientation primitive du réseau, on retrouvera dans 
le deuxième ordre la radiation qui précédemment appartenait au 
premier ordre, mais avec la même résolution R (pourvu que tous les 
réseaux aient le même angle € de « blaze »). 

La substitution n’aura d'intérêt que dans deux cas : 

10 Elle apporte davantage d'énergie : on pourra augmenter R en 
diminuant Ax. ; 

20 Elle apporte moins d’énergie mais en favorisant un spectre 
d'ordre supérieur dans lequel on se déplacera. À égalité de fentes, 
R augmentera par suite de l’augmentation de tg 6. 


vi 


Pour UN MÊME RÉSEAU ET EN UN POINT DÉTERMINÉ DU SPECTRE, C EST- 
A-DIRE Ô ÉTANT FIXÉ, LE POUVOIR SÉPARATEUR EST LE MÊME DANS TOUS LES 
oRDREs. Par suite, A est proportionnel à À donc inversement propors 
tionnel à k ; Avest proportionnel à v, douc à k. £ 

Exemple : F—500 mm ; 0— 260 ; tg 6— 0,50 : avec Ax—1 mm, 
on a R — 250. 

Remarquons qu’en fait on ne garde pas une largeur de fente 
constante, mais qu’on utilise des fentes plus fines lorsqu'on travaille 
avec des longueurs d’onde plus courtes de telle sorte que le pouvoir 
séparateur augmente avec'x : É: 


v—25ocmt(k—1); Ax—h mm; R—260 ; dv—1 cmt () 
V=oo0om (he ME 1 mm R= Fos dv— 0,5 cmt 4 
v—75ocmt{k—3); Ax—o,4 mm; R—2500; dY—0,3cmt 


En résumé : lorsqu'on travaille toujours dans la même direction & 
de diffraction (en général voisine de celle de la réflexion spéculaire), 
le pouvoir séparateur #rrecrir ne dépend ni du réseau, ni de l’ordre 
dans lequel on l'utilise, ni de la longueur d'onde étudiée. I ne 
dépend, pour un même spectromètre, que de la largeur des fentes. Ot 
pourra donc le déterminer pour une certaine région du spectre & 
l'extrapoler pour de plus grandes longueurs d'onde, avant même 


d'avoir le réseau idoine pour les étudier. Ce résultat sera utilisé at 
chapitre 1V. 


2 


Pouvoir séparateur théorique. — On sait que l’on définit le pouvoir 
séparateur théorique en supposant que deux radiations sont séparées 
quand le maximum principal de l’une coïncide avec le premier mini 


, = Hor À é 
mum de l’autre et qu'il s'écrit R—;;—/#k.N : le pouvoir séparateu 
x 


.. 
L 


_ () Rappelons que Ax = fi + fa +. "Ce 


RUES ER 
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maximum (ou théorique) est eu au produit du nombre total des 
traits du réseau par l’ordre du spectre que l’on utilise. 
Dr numérique : N — 2 420, soit R— 2420 k. 

_ Avec les fentes très larges que nous avons dû utiliser pour avoir 
assez d'énergie, le pouvoir de résolution pratique n’a pas atteint le 
dixième de cette valeur théorique. IL semblerait donc, en ce qui 
“concerne la diffraction, qu’un réseau de 4 cm de large, per exemple, 
puisse donner d’aussi bons résultats que le réseau en service (largeur 
‘égale à 17 cm), avec tous les avantages d’une réduction des dimen- 
sions de l’appareil dans le rapport 1/5. 
£ Remarque : on désigne souvent par « limite de résolution », le 
plus petit domaine spectral que l'appareil peut séparer. Du fait que 
le pouvoir séparateur théorique R est proportionnel à l’ordre k du 
spectre, il résulte que la limite de résolution THÉORIQUE, exprimée 
“en longueurs d'onde, est inversement proportionnelle au carré de 
cet ordre : 


dh 
= Tr (x) 


Lee à bn | Cat té 


En physique moléculaire, il est plus intéressant de l’exprimer en 
nombre d'onde. Nous allons montrer un résultat très important : /a 
2 


limite de résolution THÉORIQUE, exprimée en cm", est la même dans 
ous les ordres : 


“1 dy — dv. (2) 
En effet : 

Ë ) x x 

Ë ET À LD + n 

À Mgr. ÀTT RON 

pros : 

P2 dko 

= 1 D ZE * (1) 
|D'a utre part : 

2 5 Ê — r0!.dX 

3 dy = — 

4 3 

N: 


# en y substituant les valeurs trouvées plus haut : 


dy = dvs. 


4 2 RE + | 
Dans le cas du réseau à 2 420 traits, on trouve dy —0,08 cm dans 
tous les ordres. 


Pouvoir séparateur obtenu. — Le spectre de rotation pure de la 
vapeur d’eau, qui s'étend sans discontinuer de 18 à 500 y, est suffi- 


£ 
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samment intense et délié pour permettre d'évaluer le pouvo 


teur dans les différents domaines. 


14 traits /min. 


f=0,75 -k=2-u 
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La figure 6 permet de com 


gistrements et ceux de Randall 


égale à 0,74 cm—! 
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“546 cmt; l'absorption devient moins intense lorsque la fréquence 
augmente et 1l n’a pas été nécessaire de dessécher le spectromètre. 
L’infrarouge plus lointain, avec ce réseau, ne peut être atteint que 
“dans le spectre du premier ordre. Comme on pouvait le prévoir 
(cf. chapitre 11), le pouvoir séparateur est moins bon. Les raies 302 et 
303,10 cmt, par exemple, que l'on distinguait facilement à l'extrême 
limite du spectre du deuxième ordre, se trouvent confondues dans le 
premier ordre. La résolution reste toutefois de l’ordre de 2 em-! et les 
vraies 276,29 et 278,55 cm! entre autres, sont séparées (fig. 5). 

4 La mise en service toute prochaine d’un réseau à 7traits par milli- 
-mètre, en permettant d'étudier la région de 300 à 150 cmt danse 
spectre du deuxième ordre, portera sans doute, là aussi, la résolution 
à une fraction de cm—*. Mais, faute d'énergie, il sera peut-être difficile 
“de descendre au-dessous de 150 em-* : l'appareil apparaît trop dis- 
“persif par rapport aux petites dimensions du récepteur. 


= Précision des mesures. — Fidélité des enregistrements, — Le pouvoir 
“séparateur n’est pas obtenu aux dépens de la fidélité de l’appareil. 
Nous avons montré (41) que deux enregistrements successifs du 
spectre de la vapeur d’eau, séparés par un intervalle de temps d’une 
demi-heure, se superposaient exactement au bruit de fond près. 

L’écart latéral se repère dans les régions d’absorption, il est géné- 
ralement inférieur au 1/3 de la distance qui sépare deux tops, soit 
ESC". 


NN ie à Da 


* 


© 


TNA 


Précision des courbes de transmission. — Ces courbes s’obtiennent 
par une division, point par point, des élongations de deux spectres 
enregistrés successivement : celui de la cuve vide et celui de la cuve 
remplie avec le gaz que l’on veut étudier. La position des bandes 
d'absorption n'est connue qu'avec une précision qui dépend de la 
fidélité des enregistrements discutée ci-dessus (0,2 cmt) et de la 
forme de la bande. Le facteur de transmission est affecté par les 
“incertitudes sur les quatre courbes des enregistrements utilisés pour 
son calcul. L’imprécision serait grande si toutes les erreurs acciden- 
telles jouaient dans le même sens. Mais on montre facilement que 
cette probabilité est faible et qu’on peut arriver à une précision de 
2 à 5 p. 100 en faisant des pointés suffisamment nombreux. 

Cette précision fut très longue à obtenir et ce n’est que progressi- 
-vement que la qualité des spectres s'améliora. Bien que la fidélité 
d’un appareil constituât sans doutes sa première qualité, nous épargne- 
rons au lecteur la description et la discussion des procédés employés 
pour éliminer les vibrations, stabiliser les sources, assurer une rota- 


tion régulière du réseau, etc... 
; 
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CHAPITRE IV 


Spectromètres pour l'infrarouge lointain 
actuellement en service, 
possibilités d’un petit spectromètre portatif. 


Spectromètres à réseaux présentés de 1950 à 1954. — Appareils 
moins ouverts que celui de Randall (F/1,5). — Ce sont les spectro-= 
mètres présentés par Yoshinaga (F/4,75), par Oetjen, et Pitzer (F/2,6)> 
Ils utilisent des réseaux « échelette » de dimensions moyennes: 
(19 X 22 cm environ), qui peuvent être percés dans leur centre pour 
travailler dans l’axe d’un miroir parabolique qui sert à la fois de 
collimateur et d'objectif de chambre. Dans tous les cas, un miroir 
elliptique permet d'accorder les petites dimensions des cibles des 
thermopiles avec les dimensions importantes des fentes nécessaires 
pour introduire assez d'énergie dans le spectromètre. L'image de la” 
fente d'entrée est de bonne qualité et l’on peut réduire sa largeur 
sans être gêné par les aberrations. L'appareil japonais permet de” 
séparer 0,8 cm! vers {oo cm. $ 

Nous avons atteint une résolution un peu meilleure avec un miroir 
plus ouvert (F/3,3) et sphérique. Il semble donc que l’usage de para 
boliques soit superflu au delà de 25 y aussi longtemps qu'on ne. 
disposera pas d’une meilleure source que le globar et qu'on ne 
dépassera pas l’ouverture F/3,3. à ? 

Appareils d'ouverture égale ou supérieure à celle du spectromètre de. 
Randall. — Deux spectromètres de ce type furent construits successi-* 
vement par Me Gubbin (62-63). Celui présenté en 1950, ouvert à F/1,6,. 
utilise un petit réseau (10 X 7,5 cm) et un détecteur de Golay. La” 
dispersion est faible, les fentes ont des dimensions importantes, les” 
images sont grossières. Le problème de l'énergie est résolu mais” 
le pouvoir séparateur est faible : ro cm! vers 600 u (v Re em}, 
SOLE PT Ta 

L'autre, datant de 1992, est équipé d’un réseau de 30 X 30 cm et 
d'un miroir parabolique ouvert à F/1 : on arrive à 700 w où l'on 


sépare 2 cm", soit R=— 7. Ces progrès s'expliquent par l'augmenta 


tion d'ouverture qui double l'énergie introduite et, sans doute, par un 
meilleur détecteur. À 


Remarquons, au sujet de ces deux appareils, les conséquences du 


remplacement d'un petit réseau par un plus grand : 


1) l’augmentation du pouvoir séparateur théorique n'apporte rien. 
vu qu’on était déjà très loin de l’atteindre ; "La 
2) la substitution conduit à augmenter les longueurs focales et les” 


L 
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5 . « . . n 

| des miroirs. Pour une même hauteur des fentes, les aberra- 
… lions dues à la courbure de champ, inversement proportionnelles à la 
_ distance focale, diminuent. D'autre part, on peut utiliser un montage 
par autocollimation dans des conditions pratiquement réalisables, 
e Fe montage de Randall, par exemple (F — 91,5 cm), permet de 
aisser une distance de 6 cm entre la fente d’entrée et la fente de 
sortie. 

; En résumé, dans les régions du spectre où les très grandes ouver- 
 tures ne permettent une qualité suffisante des images qu'avec des 
miroirs paraboliques, la méthode d’autocollimation qui n’en demande 
_ qu'un seul, semble tout indiquée, mais exige, du fait de l’encombre- 
ment des fentes, une grande longueur focale. 


Possibilités d’un spectromètre portatif pour l’infrarouge très loin- 

tain. — Nous avons été conduit à ce problème au chapitre IL en 

… remarquant que le pouvoir séparateur théorique du réseau n’était 

atteint qu'au 1/10 et au chapitre LIL où nous avons craint que notre 

» grand spectromètre ne permette pas l'étude des longueurs d'onde. 
… supérieures à 90 & du fait de sa trop grande dispersion par rapport 

… aux petites dimensions du récepteur. 


ù 


- Etude intuitive. — 1° ÎL N’EST PAS POSSIBLE DE DIVISER UNIFORMÉMENT 
… TOUTES LES DIMENSIONS DU SPECTROMÈTRE PAR 10 (sauf la constante du 

| ; ‘ 3 FES" : 2 

… réseau). — Certes, la dispersion étant divisée par 10, mais aussi les 


…_ largeurs de fentes et l’aberration de sphéricité, la largeur spectrale 
— de la fente de sortie est conservée. Par contre, l'énergie introduite 
- dans l’appareil, proportionnelle à son ouverture (constante), mais 
… aussi à l’aire de la fente d’entrée, serait divisée par 100. L'existence 
de ce dernier facteur, pour une même largeur spectrale sortant du 
> spectromètre, maintient le flux proportionnel au carré de l'échelle 
…. de l'appareil. 


> 2° CETTE RÉDUCTION D'ÉCHELLE EST SOUHAITABLE, ET POUR L'INFRA= 
LL ROUGE LOINTAIN SEULEMENT, SI L’ON EN EXCEPTE LES DEUX FENTES. — La 
M. largeur spectrale de la fente de sortie est multipliée par 10. La 
æ_ thermopile reçoit donc, à fentes égales, un signal 10 fois plus grand 
… que dans notre appareil (‘). Le spectromètre de poche, par sa faible 
… dispersion, apporte une solution au problème de l'énergie pour les 
- longueurs d'onde supérieures à go jm, que nous ne pouvions pas 


à 


…_ (1) Par contre, pour avoir méme résolution, il faudrait réduire par 10 les 


- largeurs des fentes et la cible recevrait 10 fois moins d'énergie que dans 
… notre spectromètre. Le flux est ici proportionnel à l'échelle. Dans ces 
* calculs, nous considérons le facteur 10 pour simplifier mais nous verrons 
plus loin que c’est le facteur 5 qui fut retenu pour le petit spectromètre 

> en cours de réalisation. ; 
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résoudre en ouvrant davantage les fentes puisque, pour des largeurs 
supérieures à 1 mm, l’image finale débordait le contour de la cible. 

Mais il faut vérifier que les aberrations du nouveau système, où les 
dimensions relatives des fentes sont ro fois plus grandes, ne vien- 
nent pas à leur tour limiter la résolution. Nous distinguons très 
schématiquement trois sortes de taches de diffusion, dues respective- 
ment à : 


: ë SE à ; SE À 7 

a) La diffraction : son demi-diamètre angulaire s'écrit e=- où 
a représente la largeur de la section droite du faisceau diffracté par 
le réseau: On en déduit la largeur : 2fe — 32% de la tache de diffu- 


sion correspondante, soit o,1 mm pour À —20 y et 0,5 mm pour 
À —= 100 pu. 

b) L'aberration de sphéricité : son diamètre, proportionnel à f est" 
10 fois plus faible que dans notre spectromètre et devient de l'ordre 
de 16 y. 

_ c) La courbure de champ : son diamètre inversement propor- 
tionnel à f, est 10 fois plus grand et atteint 110 a. On peut done fixer 
la plus petite largeur des fentes à 0,2 mm environ. ù 

La résolution maximum permise par la qualité de l’image finale 
est donc celle de notre spectromètre, utilisé avec des fentes de 2 mm. 
* Elle est ainsi égale à 2 em-* vers 5oo em et 1 em-* vers 250 cmt." 
Avec ce nouvel appareil, c’est encore la brillance seule de la source « 
qui, obligeant à donner aux fentes des largeurs supérieures à 0,2 mm 
(l'énergie reçue par la fente de sortie est ro fois plus faible que dans 
notre spectromètre dans le petit domaine où ils peuvent être comparés 
à résolution égale), limitera le pouvoir séparateur. Les aberrations * 
du nouveau système ne sont pas gênantes dans l’infrarouge lointain. 


Etude déductive. — Daly et Sutherland ont mis en évidence en 1949, 
et pour un tout autre but, deux relations entre les paramètres du spec- « 
tromètre, la valeur minimum W, du flux qui doit arriver sur le” 

à signal Re. 
récepteur pour porter le rapport M= es à la valeur mini- 
mum M, suffisante pour faire les mesures, et la largeur spectrale | 
G cm! de la fente de sortie : 

4W 1 Li 
ne A GE Pet LE FLE w 
G = NH AUS ED; (1) 
et: 
Fois LES À 
D SEW, D, : (2). 


Ces relations, légèrement différentes de celles de Daly, s’obtien-. 
nent très simplement en comparant, comme nous l'avons fait p.243, 


lie 
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1 = . 
lPénergie reçue par la fente de sortie et la largeur spectrale de celle-ci. 
LA 


2er est La distance focale du collimateur, U est son ouverture numéri- 
> 


D 2r x LS . x . 
que (U— +, où 2r désigne son diamètre), s et / sont respectivement 


la largeur et la hauteur de la fente d'entrée, D est la dispersion 
= angulaire du réseau : 


oz 


…E,— 10-*.c.E, est la brillance de la source. Pour un corps noir : 


2TV hv 
B,— ec exp (AWAT) —1 (Planck) 
et, pour les très grandes longueurs d'onde : 
2 ET 


Ce 


E, # 


Nous allons en déduire quelques conclusions concernant plus 
particulièrement le problème qui nous intéresse : récepteur bien 
déterminé qui impose les valeurs maxima : /,, s,, U, et la valeur 
…_ minimum W,. Si le récepteur est placé directement derrière la fente 
… de sortie, U,, /, et s, sont les paramètres mêmes qui caractérisent le 
“récepteur. Si l’on utilise un miroir réducteur d'images de gran- 


… D'après (2) on pourra prendre une longueur focale ÿ fois plus 
grande, ce qui réduira le diamètre de la tache de diffusion due à la 
… courbure de champ mais, d’après (1), la résolution G ne sera pas 
… modifiée. L'utilisation d’un miroir réducteur d’images ne s'impose 

que dans le cas où la résolution se trouve limitée par la qualité de 
» l'image de la fente d’entrée. Remarquons que Me Cubbin n’en a pas 


—_ a) CHoiX LE LA DISTANCE FOCALE DU SPECTROMÈTRE. — D'après (2) à 
chaque valeur de y correspond une valeur de la longueur focale K, 
qu'on ne saurait dépasser sans donner au bruit de fond une valeur 
- exagérée : E, est une fonction croissante de la fréquence (!). Dans la 
construction d’un spectromètre, on donnera donc à F la valeur maxi- 
»mum F, correspondant à la fréquence la plus basse v, que l’on se pro- 
. pose d'atteindre : | 
E. pti En 

4 &W5 D, ñ 


É Ey __ axw#T 
nl mme v?, 
et: En effet AT) augmente co 


à E,.D,. Or, en admettant la loi de Rayleigh : ÉTR SEE 62 
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D) DoMAINE D'UTILISATION DU SPECTROMÈTRE. — F, ainsi déterminé,;on. 
ne pourra pas descendre au-dessous de », faute d'énergie. Pour les 
fréquences plus grandes, la résolution optimum s’obtiendra en dimi- 
nuant la largeur s des fentes (*) conformément à la relation (2). Cela 
se fera jusqu’à ce que s atteigne la valeur minimum so déterminée 
par les aberrations géométriques et la diffraction. Un spectromètre 
donné, même s’il comprend toute une série de réseaux, ne peut tra-" 
vailler dans de bonnes conditions qu'entre deux fréquences vo et Yo 
correspondant aux deux limites s, et 5, de variation des fentes. 

Pour notre grand spectromètre : 


0,2<S<1 mm et 270 LY L 800 cm !. 
Pour sa copie à l'échelle 1/10 : 0,2 <s< 1 mm et, dans la mesure 
où la source suit la loi de Rayleigh : 


: 270 . 800 
ee Ce 12) Cm. ; 


10 MT re 

soit : 125 Kv L 370 CMT!. : 

Nous voyons que le petit spectromètre, en plus de son domaine 
propre dans les basses fréquences, couvre une partie de celui de 
notre grand spectromètre. L’équation (1) montre cependant que la L 
largeur spectrale de la fente.de sortie est Vire fois plus grande. ” 
On a intérêt, dans chaque domaine, à utiliser un appareil différent, 
possédant la plus grande longueur focale F permise dans cette région 
par l’équation (2). | 


« 


C) VARIATION DE LA RÉSOLUTION MAXIMUM AVEC LA FRÉQUENCE. — POur « 
un spectromètre donné, travaillant constamment avec l'énergie mini- 


mum W, grâce à une variation convenable de la largeur des fentes À 
pendant l'exploration du spectre, G est inversement proportionnel” 


(0 Y L 
largeur spectrale de la fente de sortie serait inversement propor-… 
tionnelle à v.tg 0. En négligeant les variations de tg 6, on voit que siv 
varie de 270 à 129 cmt, G passe par exemple de 1 cmt à 1,4 cm1: 
la variation est faible, sensiblement compensée par celle de tg 0 que 
nous avons négligée. 2 


Pour deux spectromètres de distances focales différentes, exacte-* 


LA Le E 
ment calculées pour »% et vo : F est proportionnel àr- , c'est-à-dire à. 
AT) 4 - 7 


Vi . DANS \ à 
wo et F.E,D, est proportionnel à m--t8 6, c'est-à-dire-à vt Pet 


suite, la largeur spectrale G de la fente de sortie apparaît inversement 
proportionnelle à v?. 


Par exemple, si le grand spectromètre sépare 1 cm-{ vers 270 cmt, 
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le petit spectromètre séparera 1 Cm 1.(2,15)}—4,6 cm! vérs 
125 cm! (1— 80 y), avec des fentes de 1 mm. 


‘d) REMARQUE SUR LES PROPORTIONS SOUHAITABLES DE LA CIBLE. — 

D’après l'équation (1) et tous les autres termes y figurant étant suppo- 
Z sès constants, le pouvoir séparateur est proportionnel à Vlet on a 
… intérêt à augmenter / au maximum. 

Cette valeur maximum s'obtient en écrivant que la tache de diffu- 
sion due à la courbure de champ, a même largeur que celle formée 
par l’aberration de sphéricité. Ainsi calculé, / atteint 4o mm dans le 
= cas de notre spectromètre, ce qui exigerait avec y— 5, une cible sen- 
… sible, longue de 8 mm. L'énergie disponible, à largeur de fente 
4 égale, serait multipliée par 4. Le domaine de notre spectromètre 
serait ainsi prolongé du côté de l’infrarouge lointain. Dans le 
domaine qu'il couvre déjà, ce seraient les aberrations géométriques 
qui limiteraient la résolution. 

On conçoit alors que des chercheurs qui disposeraient d’un récep- 
teur plus long que le nôtre puissent être conduits à utiliser des 
miroirs paraboliques. L’aberration de sphéricité se trouve corrigée et 
U.R 
LE , 
proportionnelle a carré de la longueur / des fentes. En écrivant que 
la largeur minin:um des fentes est égale à Az et en supposant F déjà 
fixé, l'équation (2) donne la longueur maximum / des fentes en fonc- 
- tion de la plus grande fréquence qu’on ne peut dépasser ({) sans 
crainte de travailler avec des fentes plus fines que la tache de 
diffusion. 


seule subsiste une tache de diffusion de largeur maximum Az — 


Conclusions. — Nous avons montré à l’aide d'approximations que 
notre grand spectromètre devait laisser la place, pour les nombres 
… d'onde inférieurs à 250 cm, à des spectromètres réduits qui, à 
l'échelle 1/10 par exemple, permettraient d’atteindre 125 cm" avec. 
s 


une résolution de 4 cmt. 


3 


æ. La RÉALITÉ EST CERTAINEMENT PLUS OPTIMISTE. — L'expérience a déjà 
À montré que notre appareil atteignait la région de 230 cm". Il est 


E “ D . . 4 A . . 

nn (1) 5 —64 Woo “ FRS par suite, si dans un spectromètre à miroir 
- parabolique, on remplace le prisme par un réseau, on devra prendre des 
_ fentes plus longues, du fait que la dispersion angulaire D, du réseau est 


k. plus grande que celle du prisme. 

D'autre part, D,/E,=K/,5: lorsqu'on se déplace vers les basses fréquentes 
- il faut augmenter /. Si ce n’est pas possible (dimensions du récepteur), il 
faudra diminuer F : le petit spectromètre considéré se déduit directe- 


ment des spectromètres à prisme utilisés dans les octaves (60) inférieures. 


faisant le vide. 


0) 
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probable qu'il permette, avec un réseau approprié, d'atteindre des: 
nombres d'onde beaucoup plus petits et que les possibilités du spec- 
tromètre de poche soient aussi supérieures à celles prévues. Cela pro- 


vient de trois faits que nous avons négligés : 


: AE, or®.kT., L 
La loi de Rayleigh utilisée, E,— = n’est pas exacte et une 


meilleure approximation E,— Es — a) fait intervenir un facteur 
correctif qui, contrairement au premier, croît lorsque v diminue. 

Le globar n’est pas la meilleure source dans l’infrarouge lointain. 
Le manchon Auer et l’arc au mercure ont certainement une émission 
meilleure (au delà de 300 w, l'émission de celui-ci est due, d'après 
Mc Cubbin, pour les 3/4 à la luminescence et pour 1/4 seulement au 
rayonnement thermique). 

Il est possible de tricher un peu et de donner aux fentes du spec-s 
tromètre une largeur supérieure à 1 mm. L'expérience montre qu'on 
peut atteindre 2 mm sans perte trop importante d'énergie. 


2 


Avantages du spectromètre portatif. — Les grands spectromètresw 
donnent toujours, s'ils sont bien calculés, la meilleure résolution. 
Mais, jusqu’à présent, la modulation de la lumière semble imposer des w 
récepteurs de petites dimensions, incompatibles avec ces appareils. 

Si des récepteurs de même sensibilité W,, mais plus étendus, deve- 
naient possibles à réaliser, un petit spectromètre pour l’infrarouge 
lointain conserverait son intérêt pour toutes les études où une résolu- 
tion de quelques cm-{ suffit. Cette région étant à peu près inconnue, « 
les recherches souhaitables semblent nombreuses. Nous décrirons 
brièvement les avantages de cet appareil : 


19 Utilisalion de récepteurs commerciaux. 
20 Commodité d’un appareil portatif. 
30 Possibilité d'éliminer très rapidement la vapeur d'eau en y 


PA 


4° Prix de revient relativement très bas. 
Par contre, son domaine d’utilisation semble limité aux octaves 7. 


et 8 (48<LI1< 192 4). Pour les plus grandes longueurs d'onde des ” 
récepteurs à cible plus étendue paraissent indispensables. 


Caractéristiques d’un prototype. — Thermopile. — Nous avons pré- 3 
cisé les caractéristiques du petit spectromètre dans le cas d’une ther- - 


_mopile Schwartz à fenêtre de quartz que nous possédions au labora- » 


toire. De petites modifications devraient être apportées dans le cas 
d’un autre récepteur. La thermopile considérée détermine : 
a) L'ouverture du spectromètre en largeur : f/2,5. 
b) La hauteur des fentes : 15 mm. 3 
c) La largeur des fentes : 1 mm. 
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La faiblesse de l’émission des sources dans l’infrarouge lointain 

détermine approximativement la distance focale du collimateur à 

nf —= 10 cm. La largeur de la section droite des faisceaux en résulte : 

l— 4 em. La hauteur du miroir collimateur est limitée par celles des 

» fentes et du réseau. On l’a fixée à 4 cm, de telle sorte que les ouvertu- 

res numériques de l’appareil sont égales à f/2,5 en largeur et en 
- hauteur. 


Montage optique. — Les dispositifs de Pfund et de Littrow présen- 
tent des avantages et des inconvénients entre lesquels il faudra choisir. 
Le premier a l'avantage de travailler dans l'axe des miroirs sphéri- 
ques mais il exige davantage de miroirs et rallonge le chemin opti- 
… que. Avec les fentes hautes qu’on se propose d'utiliser, la hauteur de 
la section droite du faisceau augmente rapidement. 

Le réseau « echelette » (68,6 X 68,6 mm) appartient à une nouvelle 
série en préparation chez Bausch et Lomb, il comprend 8 traits/mm 
et un angle de « blaze » de 26045. 

»_ On a prévu la position d’une cuve à gaz ou à liquide de quelques 
- centimètres de longueur et la possibilité d'étudier des lames cristal- 
… lines de petites dimensions par absorption ou par réflexion. 


e 


… Elimination de la lumière parasite. — Elle se fera par quatre procédés. 
… choisis parmi les meilleurs que nous avons considérés : utilisation du 
spectre d'ordre zéro d’un petit réseau auxiliaire, modulation sélective 
compensée, filtres de Christiansen et réflexion sélective. 

” Ils permettront probablement de la réduire à moins de 1 p. 100 et 
» de simplifier de façon très appréciable, le dépouillement des spectres. 


Evacuation du spectromètre. — L'ensemble de l'optique peut être. 
recouvert par une cloche reliée à une pompe à palettes. On éliminera 
- en peu de temps les bandes d’absorption de la vapeur d'eau. 


î 


CHAPITRE V 


| Structure fine des bandes d'absorption 
» de quelques molécules simples entre 19 et A2 vu. 


Les résultats que nous présentons dans les paragraphes qui sui- 
vent donnent des exemples variés d'applications de l'infrarouge 
lointain à l’étude des molécules. Le premier concerne le spectre de 
_ rotation de l’ammoniac, le deuxième et le troisième traitent avec 
_assez de détails des spectres des basses fréquences de deux molécules : 


LE 
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l’aldéhyde éthylique et l'éther diméthylique, qui sont relativement 
bien connues, au point de vue thermodynamique, par des mesures 


‘très précises de chaleurs spécifiques, et géométrique, grâce à la 


diffraction électronique. Ces données permettent des recoupements. 
avec nos déterminations, en général purement spectroscopiques. 
Dans le quatrième paragraphe, nous essayons d'analyser les bandes 
de déformation du dichlorodifluorométhane vers 450 cm". Les 
paragraphes qui suivent concernent les trois méthylamines, le: 
méthanol, le sulfure de carbone et l’acétone. Nous donnerons par 
ailleurs les spectres d’autres molécules qui sont en cours d'interprés 
tation. Mais nous indiquons ici-même la position des bandes obser= 
vées : chlorure d’éthyle : 335,7 cm! (PQOR) ; 277 cmt; chlorures 


d’isopropyle : 422,2(PQR) ; 329,8 ; chlorure d’isobutyle : 372,2 (POR) ;" 


289,3 ; 310,8 ; $-chloropropylène : 434,5 ; chlorure d'acétyle : 444 
(PQR) ; 352 cm—! ; formiate de méthyle : 327 cm—! ; éther éthylique 
h97.9 ; 443 et 390 em". | 

Ces résultats n’ontévidemment rien de définitif. Nous avons exposés 
dans les différents chapitres les progrès que nous espérions en ce qui. 
concerne la résolution, la fidélité et l'extension du domaine spectrals 
vers les grandes longueurs d'onde. L'interprétation doit aussi s'amé- 
liorer par l’utilisation d'approximations meilleures que nous avonss 
écartées de ce travail qui devait, avant tout, ouvrir rapidement des 
aperçus sur ce qu'il était possible d'étudier. Etant donné le petits 
nombre des publications parues avant 1950, une telle délimitation ne 
pouvait se faire que par tâtonnements. ? 


Spectre de rotation pure de l’ammoniac, — La meilleure étude est: 
cerlainement celle de Foley et Randallen 1941 pour les raies J”=— 12 
13... 19 (résolution égale à 0,5 cmt et précision supérieure à. 
SC a À 

L'accord entre le spectre théorique et l'enveloppe observée apparaît. 
bon, mais il est rare qu'on puisse isoler une raie individuelle, même 
lorsque la théorie la montre séparée des autres par près de 1 em" 
Les auteurs proposent comme explication, l'élargissement des raies’ 
par la pression qui est voisine de 4o cm de Hg pour les raies J"— 14 
et = 15 (J” représente le nombre quantique tinal de la transition): 

Il semblait intéressant de prolonger cette étude pour les raies 
J"— 16, 17, 18 qui sont encore distinctes les unes des autres, dont 
l’intensité est assez grande et pour lesquelles les effets de la force 
centrifuge deviennent beaucoup plus importants. ne 

Caiculs. — Nous avons calculé le spectre de rotation pour les raies. 
J"= 16, 17, 18, suivant la théorie de Foley et Randall qui suppose 
que le dédoublement des raies par l'effet de « tunnel » (passage de 
l'atome d’azote à travers le plan formé par les atomes d'hydrogène) a 
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un écartement constant a — 1,32 cem—!, Nous avons aussi utilisé une 
formu e proposée tout récemment par Hansler et Oetjen qui suppose 
que «& varie avec les nombres J et K qui quantifient la rotation de la 
molécule. La figure 8 représente, par exemple, les spectres calculés 
Dour J' — 18. 


| FethR 


; 1 
À 
; 
4 E— > 
| 350 gEs Te 4 
ie 
al 
SE 
À 340 345 350 355cm! ÿ 
E- . 
2 Fig. 8. 
 Spectres obtenus. — Nous avons d’abord étudié le spectre de rota- 


lion de l’ammoniac entre 270 et 360 cm! avec un spectromètre Per- 
kin-Elmer, équipé avec un prisme en bromo-iodure de thallium et 
une cuve à gaz de 1: m. Nousavons obtenu cinq larges raies de rotation, 
situées vers 274, 292, 312, 334 et 356 cmt, qui correspondent à des 
transitions AJ — + 1, conduisant respectivement aux niveaux 
J'— 14, 15, 16, 17, 18. Les deux premières raies ont sensiblement 
même intensité, les autres sont de plus en plus faibles, comme on 
pouvait s’y attendre. " 

» Avec notre spectromètre à réseau, nous avons observé une structure 
fine, formée de plusieurs composantes pour chaque raie de rotation. 
Mais la résolution, environ 1 cmt, encore inférieure à celle de Ran- 
dall, ne permettait pas d'isoler de composantes individuelles (34). 

- Très prochainement, nous serons peut-être en mesure de reprendre 
cette étude avec un pouvoir séparateur meilleur (!). S'il permettait 
de séparer 0,5 cm‘ dans de bonnes conditions de fidélité, nous pen- 
sons qu’il serait suffisant pour vérifier ou infirmer la formule pro- 
osée par Hansler et Oetjen qui conduit, dans ce domaine, pour 


nt d 


_ (1) Cf. chapitre premier. 
(1) pitre p 


Ann. de Phys., 13€ série, t. 4 (Mars-Avril 1956). 18 
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chacune des raies J”— 16, 17 et 18, à trois composantes au moins, 
distantes de plus de 0,8 cm". 


Aldéhyde éthylique. — Résultats expérimentaux. — Le ee 4 
la vapeur d’aldéhyde éthylique enregistré de 550 à 250 cm" avec 
notre spectromètre à réseau ne présente qu une seule bande centrée 
vers 5og cm! (fig. 9). Avec un appareil Perkin, nous l'avons prolongé 
jusqu’à 4 000 em". Les cinq bandes situées par Morris (63) entre 387 
etA5o cm! n’ont pas été trouvées, même lorsqu'on augmentait suffi- 


* 


samment la pression de la vapeur pour rendre totale l’absorptiot 
vers 509 cm. Rappelons qu’elles furent enregistrées à l’extrême 
limite d'utilisation d'un prisme en KBr. L'énergie disponible étai 
‘très faible et la lumière parasite probablement considérable. De plus 
le spectre de rotation de la vapeur d’eau devient intense et gênt 
beaucoup les mesures. Nous n’avons pas tenu compte de ces bandes 


laterprétation des fréquences observées. — La molécule d’aldéhyd 
éthylique peut vibrer suivant 15 modes fondamentaux y compris l: 
vibration de torsion du groupement méthyle. Ils se répartissent ei 
deux classes A’ et A, si l’on admet un plan de symétrie. Tous son 
actifs en infrarouge et en Raman où ceux de la classe symétriqu 
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{donnent des raies polarisées et intenses. Les trois fréquences les plus 
basses correspondent approximativement à la torsion du CH, (a), la 
{déformation du squelette :(b) et la vibration angulaire gauche du 
{G— H aldéhydique (c). Pour le propylène, elles sont situées à 
1275 — 427,5 et 577,6 cm—! et séparées des autres fondamentales par 
| plus de 300 cmt. 

{” Pour l’aldéhyde éthylique, les fréquences 120 et 180 cm-{ ont été 
ftrouvées par O’Loane (79) en utilisant la méthode des rayons restants. 
Il semble qu'on puisse situer la vibration (a) aux environs de 
180 cmt. 

fe La bande centrée à 509 cm‘ peut être considérée en première 
fapproximation comme formée d’une branche Q aiguë (509 cm!) et 
{deux branches P et R larges, situées symétriquement'à 495 (P) et 
521 cm ‘ (R). Comme les trois maxima présentent sensiblement la 
JE ême intensité, la bande n'est pas du type CG et la variation du 
{moment électrique reste dans le plan de symétrie conformément au 
cas de la vibration (b). 

- La dissymétrie de la raie centrale peut ensuite s'expliquer par la 
perposition d’une bande plus faible du type C, centrée vers 
5 cmt. Elle correspondrait à la vibration (c) qui s'accompagne 
une variation du moment dipolaire perpendiculaire au plan de 
métrie; l’analogie avec le spectre du propylène serait ainsi très 
oite (‘). Dans la figure 9, on a séparé la courbe observée des bandes 
e l’on peut attendre pour les types C et (A + B). 

Nous donnons ci-dessous l’ensemble des nombres observés avec 
interprétation que nous proposons. Pour les nombres d'onde supé- 
fieurs à 750 cm !, l'accord avec la littérature (91-31) est généralement 


: 


0, — 509 cmt (5CCO, A’); w,,—515 em! (oCH, A"); 953 em 
(os — w15) ; 835 cmt (wie — &49) ; W13 — 852 cm! (oCH;, A"); 900 cm" 
0); où — 937 cm * (yCC, A’); 63 — 1 oÿ2 cmt (0CH;, A; 
— 1173 cmt (oCH, A’); wie — 1 343 cmt (ÈCH;, A”); 1 870 cm 
sos); w6 — 1 397 cm! (ÈCH;, À’); 3 — 1 453 cm" (ÈCH:, A"); 
— 1 748 cm" (yCO, A’); = 0 — 03 — 041 w 3 000 cm" (CH). 


4 
1 


1) R. C. Lord attribue toutefois la bande 577,6 cmt du propylène au 
wisting » du CH:. Cette hypothèse, que n’avaient retenu ni Wilson, ni 
zer (la fréquence de torsion de l’éthylène se place aux environs “A 
27 cm—t}, conduirait à situer la vibration (c) du propylène vers 990 cm”. 
bande 515 cm—! de l’aldéhyde résulterait alors d'une combinaison dont 
plus évidente serait w3(A’) — oy(A'), et il faudrait attribuer à la vibra- 
(c) de l’aldéhyde éthylique, l’une des bandes trouvées à 753-835 ou 
mt. L'étude du composé deutéré permettra de résoudre ce problème. 


Ke 
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Interprétation des raies de structure fine de la bande à 509 cm}. 3 
Les nombreuses raies qui se détachent sur son contour sont équidis- 
tantes de 3Ho,r cm. Avec les résultats de la diffraction électroni- 
que, nous avons déterminé les axes (fig. 10) et calculé les inverses des 
moments principaux d'inertie : 


A 1,83 — B—0,396 —C—0,316 cm”. 


B et C étant beaucoup plus petits que À, nous pouvons admettre 
en première approximatior 
(46), que la molécule es 
une toupie symétrique d'ax 
À. Pour une variation di 
moment dipolaire paral 
lèle : L 
a : 
1° à A, nous devrionk 
observer des raies de rota 
tion distantes de B + 
10,088. CIM: 


> à Bou C, nous obser 
verions une bande du typ 
perpendiculaire, avec d 
nombreuses sous-branche 
Q, beaucoup plus faciles” 
séparer : 


Av= 3)À —1/2(B PC). À 


Ea prenant les valeurs de A, B, C, calculées ci-dessus, on trouvé 


AY = 2,96 cem-t, re 
L'accord avec l’écartement observé (Ay—3+o,r cm!) est excê 
ent. 

Ce résultat est important parce que certains auteurs (68) se Sor 
demandé si la présence dans cette molécule de 2C, portant, l’un de 
substituants à 120°, l’autre à 180°, ne devrait pas favoriser une libi 
rotation interne des deux groupements. On devrait alors observer ü 
écartement deux fois plus grand entre les raies (90). Nous venons € 
voir qu’il n’en est rien, ce qui s'accorde avec la détermination pe 
O’Loane, d’une oscillation de torsion vers 18o cm— et l'obse ès 
tout récemment, par Lord (61), d’une structure fine analogue dans 
bandes 577,5 et 912,4 cm! du propylène. 4 
B+C 

2 


En prenant pour ( ) la valeur calculée à partir des résulta 
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obtenus par la diffraction électronique (0,334 cm!) et, pour Av, ia 
Valeur observée (3 cmt), on peut calculer A : 


w 


A=® + PTS 


2 


soit : A 1,8:10 "0 p.cm*. 
HE 


A B+ G 6 Da se 
- Du fait que ne constitue qu'un terme correctif petit, on peut 


p 


4 B 
admettre une erreur de 15 p. 100 sur 


2 


sans que l'erreur 


absolue ne dépasse celle qui affecte la mesure spectroscopique 
: Av TE 
de (+ 0,09 cm). La précision de la mesure de A dépend donc 


essentiellement de celle de Av. C’est dans ce sens que A—1,8+o,1cm-t 
est une mesure spectroscopique. On en déduit le plus petit des 
moments d'inertie de la molécule Z= 15,5 <o,8.10-" CGS, en bon 
accord avec les mesures par diffraction d'électrons (1— 15,45.10-#°). 


& 
2 Interprétation de l'enveloppe de la bande à 509 cm—!.— En assimilant 
sncore la molécule à une toupie symétrique, on peut atteindre l’autre 
moment d'inertie en considérant l’écartement des branches P et R de 
la bande d'absorption relative à la vibration angulaire du squelette 
— C—0. 

— 
- La variation du moment dipolaire a une composante sur l’axe À de 
Ja molécule et l’on peut utiliser les résultats de Gerhard et Dennison 
ur les vibrations parallèles à l’axe de symétrie : 


A— S(3) _ .VT.B avec : M = 2,358 
x SAR PARENT 
RS ÉEQ 7 d'où : BE 558.1 : 


8 ne servant que dans le facteur correctif S, nous l’avons calculé 
pproximativement à l’aide des données de la diffraction électronique : 


EN A soit : S(B)= 1,18; 


d'autre part : 


A0 AV 26 + CMS d’où : Bo, 314 cm7. 


= —— — 8 p. 100, soit : B—0,314 + 0,024 cm". 


1 


> 4 

Là encore, les déterminations par spectroscopie et par diffraction 
l'électrons s'accordent parfaitement dans la limite des seules erreurs 
spectroscopiques. 


\ 


tt 5e “iles dt «Ci Tr 
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“4 
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Application au calcul des fonctionts thermodynamiques de l’éthanal. 3 
Seule la chaleur spécifique a jusqu’à présent été déterminée par voi 
calorimétrique (17). 


Méraope DE cazcuz. — Nous avons repris les fondamentales déj: 
déterminées. Leur interprétation est peut-être discutable et le spectr 
d'absorption infrarouge de l'aldéhyde éthylique lourd que nous étudie 
rons prochainement apportera des données su pplémentaires. Mais le 
15 bandes choisies sont les plus intenses et leur choix comme fonda 
mentales fait peu de doute (w,, et ws exceptés). 

Nous avons calculé leur contribution à la chaleur spécifique ex 
supposant les oscillations harmoniques et le gaz parfait. 

Ces hypothèses, bien que grossières, avaient déjà été utilisées pa 
Pitzer et par OsLoane. 

A la contribution des 15 oscillations fondamentales, nous avon 
ajouté 7,94 cal pour tenir compte des 6 degrés de liberté (3 pour k 
translation et 3 pour la rotation) et du travail du gaz lorsqu'on 
chauffe à pression constante (RT pour une mole). 

Nous trouvons, à 298° K : C,— 14,11 cal par mole et par @ 
(G —:14,8; A—=—}h4 p. 100); à 823 K;; o— 14,81 (C;,—=24%% 
A— 0,7 p. 100); à 3730 K : C, — 16,23 (C,— 15,2; A—6,7 p' 100)$ 
à L4ao° K : CO — 17,96 (Cr — 16,3 ; À — 7,7 p. 100), en désignant par € 
la valeur calculée et par C, la valeur observée. 


Discussion. — L'écart relatif entre les déterminations calorimétriqu 
et spectroscopique est très faible aux températures usuelles, ce qu 
apporte un argument au choix des fondamentales, particulièremen 
celles de basse fréquence. 

Aux températures plus élevées, les chaleurs spécifiques calculéesk 
l’aide des données spectroscopiques sont un peu trop grandes. Le 
amplitudes de l’oscillation de torsion deviennent de plus en plu 
importantes et un certain nombre de molécules doivent être le sièg 
de rotations internes libres. En supposant la température assez élevé 
pour que le théorème de l’équipartition de l'énergie soit applicable 
on passe d'uné contribution à la chaleur spécifique valant R et prove 

», Q 0 ra R 7 Q . 
nant de l’énergie cinétique (à) et de l'énergie potentielle (+), à un 
R 

autre égale seulement à ; + provenant du seul degré de liberté de I 
rotation interne. 11 semble donc bien que les petits écarts observés au 
températures élevées soient dans le sens voulu par les approximation 
faites. S 

Aux basses températures, il faudrait tenir compte de l’imperfectio 


me N 0 Le é C 
du gaz et ajouter à CO, un terme positif (71). Là encore, le très pet 
écart avec les mesures calorimétriques a le signe correct, 
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 Conczusions. — Les chaleurs spécifiques, calculées antérieurement 


É A : + 
par d autres auteurs, s’éloignent bien davantage des mesures calori- 
métriques. O’Loane, par exemple, trouvait à 2980 K : 


Cy— 13,47 cal/mole/d. 


# 


Barrière de potentiel empêchant la libre rotation du groupement 


Lmétiyle. — Nous avons deux méthodes pour calculer un ordre de 
“grandeur : 

+ 720 , F n. À “ 
A L'AIDE DE LA FRÉQUENCE DE TORSION. — On utilise la détermination 


D, a sye s 
de O’Loane : y— 180 cm-* et, en supposant l’oscillation harmonique : 


Je 
OPEN 


(1: et I: sont les moments d'inertie du groupement méthyle et du 


=, avec | 


< 
© 

ui 
»: 

alim 
(ne 
w| * 


= , 3 , ; Û L * 
reste de la molécule, par rapport à l’axe de torsion : =) ne) 


* À l’aide de la figure 10, on calcule : 


4 | à L 

£ 1F=25,30467 0 CGS : 1 —9eo.10o 10 CS; 

-On en déduit : 

ra Vi 578 cm !— 1 650 Kcal/mole. 

je. 

_ À L'AIDE DE LA CONTRIBUTION DE L'OSCILLATION DE TORSION À LA CHALEUR 


Fo : pr , 
- SPÉGIFIQUE. — On la détermine par différence entre la mesure calori- 


— 


» métrique et la contribution des 14 autres vibrations. 


À À 323°K, on trouve : Cyr = 14,7 —(4,99 + 7,94) — 1,76 cal/mole/d. 
É D'autre part, en désignant par Q;la fonction de partition qui corres- 
2 P & par Cr P q 

: u : 

- pond à la libre rotation, on a a 0,281 et, en se reportant aux 
tables de Pitzer (73) : ; 
? \4 Es S 

2 — — 2,35 soit : V— 1 510 Kcal/mole. 

ce RT 

;: 

_ Les deux méthodes conduisent sensiblement à la même valeur de 


» la barrière de potentiel. 


Éther diméthylique. — Le lecteur pourra se reporter à Herzberg, 
p. 353, pour les déterminations antérieures à 1949. 
Le spectre de la vapeur, que nous avons pu obtenir, avec une réso- 
lution meilleure (spectromètre Perkin à quadruple traversée du 
É prisme) et surtout l’extension de l’étude de Crawford vers les basses 
fréquences, avec notre spectromètre à réseau, a permis une attribution 
- plus précise des vibrations. Suivant Herzherg, celle des oscillations 
de torsion des CH, était particulièrement incertaine. On pouvait leur 


RTE, 


Lit ages a NET © 
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attribuer les raies Raman 160 et 300 cm—!, comme l'avait suggéré! 
Pitzer, ou les raies 702 et 583 cm-!; ou aucune d'entre elles, puisque 
leur existence même n’était pas assurée. | 


b Spectres obtenus et attribution des bandes. Spectres de 240 à 520 cm * 
(fig. 11). — Nous avons déterminé deux nouvelles bandes d'absorption 
#0; à 412,2 et 270 cm—'. La première est attribuée à la vibration v; de 
sf déformation angulaire du squelette C—0O—C, de symétrie A,, donc 
! active à la fois en Raman et en infrarouge. 


(CH3)20 (vapeur 


419,20 cm" 


Fig2rr. 


> Ÿ La deuxième confirme l’existence et précise la position de la raie 
Raman indiquée plus haut. Active en absorption et en diffusion, elle 
serait due à la vibration de torsion »:,, de symétrie B,, où les 2CH; 
oscillent dans le même sens. En supposant que la première raie 
Raman (160 cm-!) existe vraiment, on peut reprendre la suggestion 


és de Pitzer et supposer qu’elle est due à l’autre vibration de torsion 
va vis de symétrie A:, où les 2CH, oscillent en sens contraire. Elle est 
inactive en absorption et d’ailleurs au delà du domaine d'utilisation 
and | du réseau actuellement en service. L 
:@ | 
Ft Spectres de 1250 à 650 cm! (fig. 12). — a) Nous observons deux 
x ‘ 


oh 


: LR 
_ 
© 


Ê 


» 


Le— 940 
"#10 cr! 


1 
Pa 
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a ne 


» 
a 
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Spectromètre PERKIN 
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Ju nue | 1 


Fig. Ji 


; bandes du type parallèle (branches P, Q, R). Or, dans cette région 
on en attendait Justement >, correspondant aux vibrations vs (pivote 
ment parallèle) et vi; (C — O asymétrique), de symétrie B,. Ces deux 
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… vibrations sont probablement en résonance, et il est sans intérêt 
d'adopter 6 — 1 176,5 et vi3 — 1 103 cm—!, ou l'inverse. 

bb) Le spectre Raman ne comporte, dans cette région, qu'une seule 
- raie polarisée vers g19 em. Elle ne peut que correspondre à la fré- 
* quence y; de vibration symétrique G— O0. Notre mesure v;, — 932cm", 


+ 


. portant sur le gaz, est plus précise et tient compte de la forme de 
l'enveloppe (vibration de symétrie A;, comportant une variation du 
” moment électrique parallèle à l’axe moyen), qui comprend deux 
branches P et R. 
| c) Les pivotements perpendiculaires au plan de symétrie ont sans 
£: doute des nombres d’onde plus bas que ceux qui lui sont parallèles, 
» donc inférieurs à 1 r00 cm-{. L'un, vs, actif en Raman seulement 
(symétrie A2), sera situé à g18 cmt, seule fréquence observée en 
diffusion entre 1 100 et 702 cem-{. L'autre, v», actif en absorption et 
De: diffusion (symétrie B;) peut être vraisemblablement placé à 
“ 94o cmt, ce qui expliquerait la dissymétrie de la bande. 

Cette interprétation conduit ainsi à attribuer aux deux pivotements 


- ment voisines. 

$ d) Il reste à situer le deuxième pivotement parallèle, »;, de symé- 
- trie A,, différente de celle du premier, de telle sorte que, là aussi, il 
- ne peut y avoir résonance. Sa fréquence sera très voisine de celle du 
… premier (6 — 1 176,5 ou 1 103 cmt). Il est curieux que chacune de 
“ces deux bandes auxquelles »,; contribue, possède une dissymétrie 
qu'on peut expliquer par la superposition de deux bandes plus 
- faibles, centrées respectivement vers 1 172 et 1 0g8 cm". On les attri- 
» buera à »;, bien qu'ici on n’ait pu expliquer ce dédoublement et, dans 


‘4 


RP 


D Vo Ve 7 Va Vig = Vyg, © 2 900 Ca (C—H); Va VV, = Vy 
 — Va = Vis = Vi9 © 1 466 cm! (ÈCH:) ; vs — 1 135 cm! (pivotement 
des CH; parallèlement au plan de symétrie; A;); Ve 032 cm 


perpendiculaire ; A2); v11 — 160 cm (CH; ; A2) ; 16 — 1 196,5 cm" 
_(pivotement parallèle ; B:); v13 = 1 103 cmt (vCO ; Bi) ; 20 — 94o cm" 
. (pivotement perpendiculaire ; B2) ; v4 — 270 cm" (CH; ; B2). 


-_ Calcul des fonctions thermodynamiques. — Ces fréquences permet- 
tent de calculer la chaleur spécifique G, et l’entropie S° à diverses 
. températures : 

2000 K : S°— 58,17 (S°— 58,03 Ho,10; À — 2,5 p. 1000); 248 K: 
S0— 61,06 (S°— 61,01 +0,15; A— 0,9 p.1 000); 2720 K : Ci hqg 
DCS —= 14,82; A — 3 p. 1000); 3000 K : Ci = 15,69 (Cy—15,75; 


 perpendiculaires, de symétries différentes, des fréquences sensibl!e- : 


(CO ; Ai); vs — 412,2 cmt (COC ; As); 6 —918 cm" (pivotement ; 
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A=3,7 p. 1000); 3330 K : Ci F7 (CE 16,85; A = 1; peMTen 
370° K : Cÿ— 18,27 (Cr — 17,96 cal/mole/d°; A— 1,7 p. 100). 

L'écart avec les mesures calorimétriques (S. et C;), dont on remar- 
quera la précision (53), est inférieur à 5 p. 1 000 entre 200° et 272° et 
ne dépasse pas 1,7 p. 100 à 370° K. Si l’on tient compte des approxi- 
mations faites (gaz parfait, oscillations harmoniques), l’accord appa- 
raît très bon et semble justifier le choix des fondamentales, particu=" 
lièrement celles de torsion. Remarquons, comme nous l’avons fait 
pour l’éthanal, qu'aux températures ordinaires, la chaleur spécifique 
mesurée calorimétriquement, est un peu plus grande, comme le vou- 
drait une correction tenant compte des actions intermoléculaires (gaz 
réel). Aux températures plus élevées, la différence change de signe et 
pourrait s'expliquer par une libre rotation interne des groupements, 
méthyle d’un nombre de plus en plus important de molécules. Les petits 
écarts observés sont donc apparemment dans le bon sens. Mais ce qui 
est remarquable, c'est qu'ils restent aussi faibles sur un domaine de 
températures aussi étendu (— 73 C à +980 C). A notre connais 
sance, c’est le premier cas observé pour une molécule à g atomes. 


Calcul approché de la barrière de potentiel. — Dans l’approxima- 
tion des oscillations harmoniques, les deux fréquences de torsion 
donneraient deux barrières de potentiel différentes : à v,1 — 160 cm", 
correspondrait Vs — 1 412 Kcal/mole (torsion des CH; en sens’ 
contraires) et à Vai —= 270 cmt, Vs — 4 020 Kcal/mole (torsion des CH; 
dans le même sens). La méthode n’est guère valable sauf peut-être 
pour fixer 2 limites à la barrière de potentiel. 

La détermination calorimétrique donne une valeur moyenne : 


V =3 100 Kcal/mole. 


Des calculs faits par Aston et basés sur une répulsion entre les» 
atomes d'hydrogène de la forme V (cal/mole) 1920 (> exprimé. 


en A), conduisent à V — r 600 Kcal/mole en utilisant les données molé- 
culaires de la diffraction électronique, en particulier < COC— 111°. 

En prenant << COC— 107°, valeur à la limite extrême de la tolé 
rance de la mesure (111 E 4°), Aston trouve V — 2370 cal/mole. 


Interprétation de la largeur des bandes parallèles. — Les bandes 
parallèles ont des branches P, Q, R et correspondent ici à la symé- 
trie B4. Celles à 1 176,5 et 1 103 cm-{ sont particulièrement nettes2 
La distance des branches P et R vaut respectivement 25,5 cmt et 
24,1 cm". On peut, en première approximation, traiter la molécule 
comme une toupie symétrique et appliquer la formule de Gerhardt et 
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Dennison, qui donne le moment d'inertie [, par rapport aux axes 
perpendiculaires à celui de symétrie. 

L4 Oa obtient ainsi 1, —=(111 H9).10—*° g.em? alors que les mesures 
… par diffraction d’électrons, en prenant  COC— 1119, donnent : 


1 + 


2 


— 88. O0 g.cm?. 


Avec < COC— :115°, valeur maximum permise par la précision de la 
mesure (< COCG = 1110 + 40), l'amélioration est insignifiante 
(88,4.10-° œ.cm?). 

Les approximations faites, bien vérifiées dans le cas du propy- 
- lène (61) et de l’aldéhyde éthylique, ne semblent pas convenir ici. 


Dichlorodifluorométhane. — Le spectre du fréon 12, très étudié ces 
dernières années (27), présente une région complexe entre 420 et 
— }8o cm‘. Nous l’avons étudiée, en absorption, avec une résolution 
de 0,7 cm" (fig. 13). Nous résumons ci-dessous ces mesures. 


T% 
re CF, CE, (gaz) 
ë 
Le] 
an 
90 
UC 
30 
20 


Spectre Raman du liquide : 433 ; 455 em—" ; spectre Raman du gaz: 
433; 446 ; 457,5 et 473 cmt; spectre infrarouge du gaz, d après 
| Plyler : 437 ; 446 et 473 em"; nos résultats : 436,9; 447,43; 452,6 ; | 
455,9 ; 463 et 472 cm". Pros : 
Suivant Plyler, le spectre proviendrait de trois fréquences de défor- 
mation : v, (ôr) de symétrie A: ; v; et vy (ra) de symétrie Bet Bz. Les 
auteurs s'accordent sur la détermination v: #4h37 cmt mais une 


“ 


” 
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meilleure résolution est souhaitée pour fixer les deux autres fré- 
uences. 

. A l’aide des données de la diffraction électronique, nous avons 
représenté la molécule avec son centre de gravité G et ses axes prin- 
cipaux d'inertie (Gg. 14). Nous avons calculé une valeur appro- 

chée des moments d'inertie correspondants : [,.—201; l,—3531; 

L— 323.10 g.cm?. Les paramètres (3) de l'ellipsoïde central 


d'inertie qui en résultent : S = — 0,66 ; p— 0,74 sont assez voisins de 
ceux (s=—;; p=+) pour lesquels la forme des enveloppes des 
\ 2 


trois types de bandes est 
connue. En se reportant au 
mémoire de Badger, on voit. 
que toute bande d’absorption 
s'accompagnant d'une varia- : 
tion de moment dipolaire” 
parallèle : 1° à Gy, donne une 
branche Q aiguë ; 29 à Gs, un 
doublet dont les composantes ” 
sont séparées par 5 ou 6 nom-… 
bres d'onde, accompagné de ” 
branches P et R, distantes 
d'environ 18 cmt; 30 à Gæx,. 
trois branches P, Q, R. 

Or, », s'accompagne d'une « 
variation du moment dipolaire « 
parallèle à l'axe de symé-” 
‘ trie Gz. Il semble qu'on“ 
puisse lui attribuer le doublet 452.6; 455,9 em", ce qui fixerait son 
centre à v, —=/24,2 cmt. Ë 

Les deux autres vibrations, de symétrie B; et B:, produisent une « 
variation parallèle aux deux autres axes. Il est d'usage d'associer B, 
et Gy; y: correspond donc à la raie aiguë à 436,9 cm". 

v, de symétrie B;, produit une modification du moment dipolaire | 
parallèle à Gx et s'accompagne d’une bande à trois branches. Si l’on ë 


- veut choisir pour son centre une bande commune aux spectres infra- 


rouge et Raman du gaz, on a le choix entre vw = 447,4. VC: et . 
Vé==4acm !, Si on le supposait à 472 cm—!, la bande que nous 
avons trouvée à 463 cmt s'interpréterait comme branche P, mais il k 
manquerait la branche R. En le situant au contraire à k47,4 cmt, où : 
l'absorption est d’ailleurs plus intense, les branches P et R se trou-- 
vent reportées dans des régions d'absorption. La bande à 463 cmt, 
absente du spectre Raman, appartiendrait à la branche R de w et la- 
bande à 472 cmt, formée d’une seule branche et commune aux” 


spectres d'absorption et de diffusion, s’interpréterait par une bande 
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… de différence de symétrie B, : v6(b2)— v;(a;) — 68 cmt. L'écart avec 
: le nombre d'onde observé (4 cm—!), est inférieur à l’erreur sur w. 

… En résumé, nous proposons : v;, — 436,9 ; vo — 447,k 5; 
nv, — 494,2 cm! et 472 cm—!— y, — y,. Cette attribution de vo serait 
” par ailleurs favorisée par des arguments thermodyaamiques et la 
- règle de la somme (27). La méthode matricielle de Wilson, utilisée 
, tout récemment par Dowling (27), avec une fonction potentielle 
contenant tous les termes possibles du second ordre, serait aussi en 
faveur de cette attribution, mais n’éliminait pas l’autre nombre 
= d'onde (472 cmt) qu'on pouvait atteindre en modifiant les constantes 
de potentiel dans les limites acceptables. 


Méthylamines. — Les trois méthylamines possèdent des bandes 
intenses entre 20 et 43 u. Nous avons utilisé des produits « Prolabo » 


# . ; = 4 
ï livrés en ampoules scellées sous l'étiquette « anhydre pur ». Ils 


et nous espérons disposer prochainement de composés beaucoup 


plus purs. 


CH;NB2:. — Historique. — La monométhylamine fut étudiée dans 
linfcarouge photographique par Freymaan (30) à l’état liquide en 
1936, et par Thompson (go), en 1937, en phase gazeuse. La structure 
. de la bande à 10 o6ocm-—t (raies distantes de5 em—{) conduisit ce der- 
nier à penser qu'il n'y avait pas libre rotation du groupement 
méthyle. 

Plyler (77) en 1939, après avoir étudié le spectre du gaz de 1 à 20 y, 
croyait pouvoir situer l’oscillation de torsion à 620 cmt. 
| L'année suivante, Owen et Barker reprenaient cette étude et ne 
 retrouvaient pas cette fréquence (72). | 


£ Nos réÉsuzrats. — Nous trouvons trois bandes : très faible à 
33cm; faible à 395 cm-—t et très forte à 270,4 0 (4o). 

3 C’est en ce dernier point qu'il faut sans doute situer la fréquence 
- de torsion, en bon accord avec une raie Raman (270 cm"), jusqu’à 
| présent mise en doute. La structure fine observée (40) est caractéris- 
; tique d’une bande perpendiculaire et rappelle celle décrite dans 
» l'infrarouge photographique. L’enveloppe ne comporte qu'une 
» branche, conformément au fait que 8—5,3. 

> : Dans l’approximation de l’oscillateur harmonique et avec 
Lea = 1,82. 10 g.cm?. on déduit une valeur approchée de la barrière 
+ de potentiel V— 1 520 Kcal/mole ou 530 em", là encore, très infé- 
- rieure à la détermination calorimétrique : V — 3 000 Kcal/mole ou 
- 105ocm—!. Une détermination toute récente de V à partir du spectre 


DC: 
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ultrahertzien (85) donne, par contre, V—680 cm-*, valeur beaucoup 
plus proche de notre détermination. 


(CH:).NH. — Entre 30 et 43 y, nous n'avons trouvé qu’une seule 
bande à 256 cmt. Aux deux extrémités du spectre, l'absorption 
augmente. Vers les grandes longueurs d'onde, il y aurait un maximum 
vers 233,6 cmt à la limite d’utilisation du réseau en service 
(14 traits par mm). Vers les courtes longueurs d'onde, elle corres- 
pondrait à la seule raie Raman de basse fréquence, observée à 
415 em pour le liquide. 

Par analogie avec l'éther diméthylique (mais ici la molécule 
n’admet pas le plan C—N—C du squelette comme plan de symétrie 
et appartient au groupe CG moins symétrique que C:,) on attribuera 
ce dernier nombre d’onde à la vibration fondamentale qui met prin- 


cipalement en jeu la déformation angulaire du squelette et les deux 


autres à la torsion des CH, : 


1) dans le même sens : v— 256 cm, 

2) en sens contraire : v— 233,6 cmt. 

Cette dernière raie, interdite en absorption pour l’éther dimé- 
thylique, est ici permise par la symétrie moins grande du groupe Cs. 


(CHa);N. — Seul le spectre Raman du liquide avait été étudié. Il 
comportait trois raies de basses fréquences : 424, 368 et 272 cm". 

Nous avons enregistré le spectre du gaz entre 20 et 42 u. Nous 
trouvons trois bandes larges. La première, centrée vers 485 cm1, est 
formée de raies fortes et aiguës, 530,6, 521,1, 512, 507,3, 486,5, 
480,6, 468,5, 464,8 cm—*. La deuxième, très intense, s’étend de 369 à 


336 cm! et comporte des raies moins nettes. La troisième. vers 
, 


261 cm", est faible, imputable peut-être à des traces de monométhyl- 
amine. 


Alcool méthylique. — CH,;OH présente une absorption exceptionnel- 
lement intense et continue dans tout l'infrarouge lointain. Nous avons 
déjà décrit Le spectre observé (35). Le maximum d'absorption est situé 
à 249,1 cmt (fig. 15). Nous ferons deux remarques : 

19 L'interprétation du spectre ultrahertzien a conduit tout récem- 
ment (13) à prévoir l’oscillation de torsion aux environs de 250 cm=1, 
en excellent accord avec notre spectre. 

29 Dans l’approximation de l’oscillateur harmonique, on en déduit 
une barrière de potentiel V — 315 cmt, nombre assez différent des 


données ultrahertziennes : V = 380 cm" (13) ou V — 374,8 cm-: (47) 


‘maïs qui en est plus proche que celui, V—/70 cmt, trouvé par Koehler 
et Dennison à l'aide d’une théorie pourtant beaucoup plus fine et de 

la fréquence de torsion observée par Lawson à 270 em-! (Travail non 
publié, cité par Koehler et Dennison). | 
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Ces mesures spectroscopiques restent toutefois du même ordre de 

… grandeur, très différent de celui des déterminations calorimétriques. 
» Crawford, par exemple, en 1940, obtient l’apport de la libration à 
l'entropie par différence entre la valeur mesurée calorimétriquement 

- et la contribution de tous les mouvements inter et intramoléculaires, 


CH;0H (vapeur? 
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Fig. 15. 


ee + MO ions - °° er, 


libration exceptée : S, — 1,05 + 0,25 cal/mole. A l’aide des tables de 
 Pitzer et d’une correction, tenant compte du fait que le moment: 
d'inertie du groupement CH; par rapport à l’axe ternaire est une 
“fraction considérable du moment d'inertie total de la molécule relative 
à cet axe, il trouve V — 1 200 cm! et pose un problème qui, jusqu’à 
présent, ne semble pas avoir été résolu. Il concerne d’ailleurs d’autres 
- molécules et nous avons signalé plus haut, dans le cas de CH;NH, 
- que ce désaccord entre les déterminations calorimétriques et spectro- 
* scopiques avait, jusqu'à présent, fait considérer comme erronée la 
» fréquence 250 cm—*, trouvée par diffusion Raman et que nous avons 


ï 


» retrouvée en absorption dans le spectre du gaz. 


F 


L 
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Sulfure de carbone. — Bibliographie. — LA VIBRATION DE DÉFORMA- 
“TION ANGULAIRE, située vers 25 u, est étudiée par Dennison, en 1935, 
‘avec un spectromètre à réseau. Plyler, en 1952, obtient avec un 


] 
ÿ 
J 
“prisme en KRS 5 un spectre analogue, comprenant trois bran- 
:ches P, Q, R caractéristiques. Yoshinaga, la même année, décrit un 
spectre plus compliqué, réalisé avec un appareil à réseau (95). 


£ 
a 


I 


Résultats et interprétation. — Le spectre que nous avons enregistré 
_est plus complexe. 
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Suivant la figure 16, il s'agit d’une bande du type perpendiculaire, 

composée d’une succession de bandes partielles, analogues à celles de. 
la vibration (v) du gaz carbonique vers 667,3 cm—', mais bien plus. 
serrées et l'interprétation de nos mesures se complique par suite du. 
chevauchèement des branches P, Q, R. Il provient de ce que les 

F% 

80! CS, (vapeur) 

70 


60 
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40 


30 


Fig. 16. Le 


niveaux (0, 1, o) et (1, 0, o) sont suffisamment bas pour posséder. 


déja une population importante de molécules à la température 
ambiante, et être l’origine de transitions intenses, venant se super 
poser à la vibration fondamentale. à 

Sur ce principe, nous avons, en 1953, proposé une interpréta=s 
tion (33). Nous nous proposons de reprendre prochainement ce 
travail en tenant compte des progrès concernant en particulier la* 
résolution (). à 

Acétone, — Le spectre Raman du liquide comprend, d'après 
Kohlrausch, trois raies de basse fréquence à 527, (dp), 489 (P) et 
391 cm! (dp). 

Le spectre d'absorption de la vapeur nous a permis de retrouver la 
première fréquence (fig. 17): la forme de l'enveloppe est très carac- 


_ téristique avec trois branches P, ©, R. L'étude des plus basses fré- 


. (!) Cf. chapitre premier. 
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A » 


70 

quences esi en cours et permettra peut-être de préciser l'interprétation 
des trois bandes dont seule celle située à 489 cm—! est attribuée avec 
certitude à la vibration de déformation plane C—C—C. 
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CONCLUSIONS 


général. 


3 


4 Mise en évidence fréquente, par le spectre infrarouge äu gaz, 
d’oscillations de torsion. — Elle permet de rejeter directement, dans 
les molécules intéressées, l'hypothèse de la libre rotation autour des 
simples liaisons. C’est. en particulier, le cas du groupement 
méthyle : autour de la liaison C — O, dans CH;OH (v, — 249,1 cm1) 
t CH;OCH: (v,,— 270 cm‘); de la liaison C—N, dans CH,NH: 
= 270,4 em!) ; et (CH:)2NH (v,, = 256 cmt et v,, — 253,6 cm"); 
le EMiaisont 0 Cl dans AC: = CH,=2 CI (9, = 29772 cm"); 
>H; — CHO (v — 180 cmt) et CH; — CHGH, (v, = 170 cm"). 
É On peut, d'autre part, déduire de ces fréquences un ordre de gran- 
leur pour les barrières de potentiel qui empêchent la libre rotation. 
our le groupement méthyle, nous avons trouvé : 319 cmt dans 


Ann. de Phys., 1% série, t. À (Mars-Avril 1956). 19 
“0 ; 


Du dernier chapitre, nous pouvons retenir trois résultats d'ordre. 
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l'alcool méthylique, 530 cmt dans la monométhylamine, 578 cmt 
dans l’éthanal, 1 405 cm" dans l’éther diméthylique. 


Possibilité de calculer les fonctions thermodynamiques de molé:- 
cules polyatomiques à l’aide de données purement spectroscopiques: 
— En utilisant toutes les fréquences de vibration, y compris celles de 
torsion, nous avons trouvé un excellent accord entre le calcul et les 
mesures calorimétriques, dans un domaine étendu de températures, 
pour deux molécules : l’une à sept atomes (éthanal), l’autre à neuf 
atomes (éther diméthylique). La méthode semble généralisable êt 
d’un intérêt particulier pour les molécules très inertes (les fréons, par 
exemple), mal connues au point de vue thermodynamique. 


La sixième octave (60) qui s’étend de 24 à 48 u environ, contient 
encore de nombreuses vibrations de molécules polyatomiques. — 
Elle constitue un nouveau domaine d'application de la théorie de 
Gerhardt et Dennison (32-33) sur les enveloppes des bandes d’absorp- 
tion. Son étude, à l’aide de spectromètres à réseaux donnant une 
résolution de l’ordre du em—*, convient particulièrement bien. 

Nous avons donné des exemples d'application pour un certain 
nombre de molécules et précisé l'interprétation du spectre des basses 
fréquences. La théorie actuelle des enveloppes de bandes n’est qu’une 
première approximation. Elle n’est pas toujours satisfaisante ainsi 
que nous l'avons remarqué pour certaines bandes de l’éther dimé- 
thylénique par exemple. | 
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INTRODUCTION 


Les primaires du rayonnement cosmique, les protons etles noyaux 
lourds, en entrant dans l’atmosphère font des collisions nucléaires 
avec les atomes de l’air et produisent des particules secondaires. 
essentiellement les mésons r'et les nucléons. Ces nucléons secon:- 
daires et les mésons + chargés, suffisamment énergiques, peuvent 
leur tour produire d’autres particules en processus de cascade 
nucléaire. Les mésons x chargés produits en haute atmosphère om 
une vie extrêmement courte, et se désintègrent en vol:en mésons ÿ 
Ceux-ci sont plus stables, ne font pratiquement pas d’interactior 
nucléaire et peuvent pénétrer jusqu’à une grande profondeur. Le: 
mésons x neutres se désintègrent presque instantanément en deux 
photons qui se transforment en gerbes photoélectroniques dans l'air 
Par conséquent, en basse atmosphère nous avons principalement de: 
mésons & de grande énergie et leurs secondaires. Les électrons 
constituant un quart environ de l'intensité totale, proviennent de |: 
désintégration de mésons y, sont produits par des chocs de mésons 
ou appartiennent aux secondaires des gerbes de l'air. Il n’y a qui 
5 à 10 p. 100 de nucléons, protons, neutrons et particules lourdes 
pour des faibles énergies, il y a plus de neutrons que de protons. à 

L'étude sur le rayonnement cosmique a été commencée avec le 
mésons et les électrons. Les expériences sur le processus de cascadi 
photoélectronique sont en accord avec les calculs théoriques approxi 
matifs, tout au moins qualitativement. Au contraire, le mécanismi 
de la production des mésons et la multiplication par cascade nucléair 


dans la matière sont encore incertains et obscurs tant au point de vu 


expérimental que théorique. L'application des méthodes habituelles 
la chambre de Wilson et les compteurs de Geiger-Müller, est difficil 
pour l’étude des nucléons lents, parce que l’on ne peut pas réduire le 
matériaux composant ces appareils de manière que la productio: 
locale des nucléons secondaires, l’effet de diffusion et l’absorptio 
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oient négligeables. Jusqu'à présent, on ne connaît même pas leur 
ntensité avec certitude. 

: L'intérêt de l'étude de la composante nucléaire se trouve dans les 
rands effets relatifs au champ magnétique terrestre et dans les varia- 
ions avec le temps. Les mêmes variations pour les mésons sont 
lusieurs fois plus petites, car les nucléons sont beaucoup plus 
sensibles aux primaires de faible énergie du rayonnement cosmique. 

L'émulsion sensible est un appareil idéal pour l'étude de cette 
omposante. On peut réduire la matière au minimum voulu et obtenir 
ous les renseignements nécessaires sur les intensités, l'énergie et la 
jature des particules dans une seule expérience. Pour les particules 
ion relativistes, la séparation entre les nucléons et les mésons es 
parfaite. 

» Les résultats de ces travaux ont donné : premièrement, une méthode 
our calculer la répartition zénithale et l'intensité verticale des parti- 
zules observées par diverses méthodes de dépouillement ; deuxième- 
ment, la dépendance de la répartition angulaire des nucléons avec 
énergie; troisièmement, la mise en évidence certaine d’une dissy- 
métrie Est-Ouest et sa variation avec la direction et l'énergie et, 
juatrièmement, l'intensité verticale absolue, l'effet de latitude et le 
spectre d'énergie de cette composante. Un calcul avec les intensités 
btenues nous permet d'évaluer plus précisément le bilan de l'énergie 
Ju rayonnement cosmique ; l'analyse de la répartition angulaire et de 
à dissymétrie nous permet d’estimer l’angle de diffusion entre un 
nucléon secondaire et son primaire. 


fr 


CHAPITRE PREMIER 


Considérations générales. 


è 

» Expositions. — Les plaques étudiées sont du type Iford GS 400 y, 
D pouce sur trois, exposées au voisinage de l'équateur. Les unes ont 
fé exposées pendant 88 jours complets à Costermansville. Congo 
belge, altitude 1 600 m, latitude géomagnétique 4° S et longitude 
2908 E, et les autres pendant 52 jours à Tamanrasset, Algérie, altitude 
1405 m, latitude géomagnétique 25030’ N et longitude 6° E. Toutes 
es plaques, enfermées dans des boîtes en aluminium de 300 y d’épais- 
eur et abritées au-dessous de 0,2 g/cm? de bois, ont été placées ver- 
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ticalement avec la surface de l'émulsion orientte vers, le Nord ou vers, 
le Sud. 


Observation. — Nous avons observé les plaques au moyen d’un 
microscope Stiassnie avec l'objectif 1/10 et les oculaires 4, le champ 


d'observation a un diamètre de 185 w. L'orientation d’une trace dans 


l'espace est définie par les angles « et Ê : «est l'angle entre la verticale 
et la projection d'une trace sur le plan de l’émulsion ; 8 celui entre la 
trace et cette projection. L’angle « peut être mesuré à un dixième de 
degré près grâce à un goniomètre de précision, muni d'un vernier et 
fixé sur l’un des deux oculaires. L’angle $ est calculé par la différence 
de cote sur une section de 100 y de la trace avec un coefficient d’affais: 
sement égal à 2,5, déduit du rapport des deux épaisseurs de l’émul- 
sion avant et après le développement. Pour chaque expositions 
2 plaques bien séparées l’une de l’autre, les émulsions orientées en 


sens inverse, ont été dépouillées. h 


‘ Particules rapides. — Pour connaître la valeur « plateau » de gra 
nulation des particules relativistes, pour estimer la proportion entré 
les particules lentes et relativistes et pour décider la limite inférieure 
de granulation des particules lentes à mesurer, nousavons commencé 
par dépouiller toutes les traces apparues dans un champ de micro: 
scope. Ayant fixé d’abord le champ à observer parle choix d’un repère 
quelconque sur la surfate de l’émulsion, les particules rapides qui 
ont une granulation inférieure à 1,5 fois le « plateau » sont détermi: 
nées par les angles x et 8 et le nombre de grains est compté sur 
100 et 50 . Il y a75 champs isolés, dépouillés complètement sur les 
plaques de Tamanrasset et 10 champs sur celles de Costermansvilles 
Ces champs isolés, séparés par des distances variées de quelques 
millimètres jusqu'à 1 cm, sont répartis uniformément dans les 
plaques. | À 


£ 


Nous avons pris 4 248 particules rapides dans 75 champs dans un 
volume total d'émulsion de 8,05 X 10—* cm à Tamanrasset et 778 par- 
ticules dans 10 champs de 1,07 X 10—* em? à Costermansville. Les 
particules lentes qui ont une granulation plus grande que celle des 
rapides, sont en nombre de 4 3o1 dans 4,31 X 10? cm? à Tamanras- 
set, et 2 851 dans 1,44 X 10? cm* à Costermansville. Il y a don, 
1,9 0,1 p. 100 de particules lentes à Tamanrasset ; 3,7 Loir pe 10 
à Costermansville. Apparemment la proportion des particules lentes 
est plus élevée à l’équateur parce que nous avons pris plus de parti: 
cules lentes de plus grande énergie dans les plaques de l'équateur. 

. Nous avons remarqué (26) que 95 p. 100 ou même plus des par: 
ticules rapides doivent avoir, à 10 p. 100 près, une grannlation égall 
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à La valeur « plateau » du 
minimum d'ionisation. Les figu- 
res 1 (a), 1 (b) nous montrent la 
dispersion de la densité de grains 
des particules relativistes due à 
la fluctuation autour de cette 
valeur. Surtout, la courbe’r (a) 
représentant les résultats basés 
sur une longueur de 42, 48 cm 
de particules rapides observées, 


a une bonne précision et nous 


permet de tirer des conclusions 
très intéressantes : 

Le maximum de cettecourbeest 
très marqué entre 26 à 28 grains ; 


en séparant en intervalles d'un: 
grain nous pouvons déterminer 


27.5 grains par 100 W 
comme la valeur « pla- 
teau » du minimum d’io- 
nisation de ces plaques, 
avec une précision de 
0,5 grain. La courbe 1 (b) 
de Costermansville a la 
même caractéristique ; la valeur 
« plateau » est probablement iufé- 


50 


rieure, mais de l’ordre de celle de : 


Tamanrasset à un ou deux grains 
près. 
En supposant que toutes les 
particules observées dans la 
figure 1 (a) sont des particules 
relativistes, on n’a donc qu'une 
probabilité de 1,8 p. 100 pour 
trouver une particule relativiste 
ayant une granulation supérieure 


Fig. 1a. — Fluctuation de la 
densité de grains des par- 
ticulesrelativistes à Taman- 
rasset. 

Fig. 10. — Fluctuation de la 
densité de grains des par- 
ticules relativistes à Cos- 
termansville. 
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à Lo grains par 100 y. Une particule qui a une granulation plus 
grande que 1,5 fois la valeur « plateau » sur plus de deux sections 
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| Le FiG. 2e FIG. 2b 
Fig. 2a. — Distribution des par- 
ee ticules non relativistes dans 
les différents intervalles de * 
grains à Tamanrasset. 
5 PU À Fig. 2b. — Distribution des par- 
ne . 
| ie ticules non relativistes dans 
ER les différents intervalles de 
Ne 50 grains à Costermansville. 
* 


Fig. 3. — Distribution de la « 
densité de grains: expérimen- « 
tale (3a) et théorique (3b). : 


de 100 w choisies par hasard. 
est une particule non relati- 
viste certaine, à 


La courbe (fig. 3 (a)) indi- … 


+ ee- 


ÿ 0 2 Ce 
AR 42 20 … Pr = que les résultats expérimen- 
| ER taux pour la probabilité p(m) . 
LA NOMBRE DE GRAINS | (tableau 1) d’une trace ayant | 


une densité de grains m; les 
points sont inférieurs à ceux donnés par une distribution de 
Poisson (fig. 3 (b)) du côté des faibles densités et inversement du côté | 
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TasLeau I 

m p{mi) théo. rL pim) exp. Erreur statis. 
3 13 0,94 x 10—* 2 024 SCO | EE 0:16 mn 

15 3239 28 3/30 Ta Rs ee 

17 9,42 73 8,60 1,0 

19 20,8 157 18,9 155 
#, 21 37,5 274 32,2 2,0 

Le 56,0 407 48,0 2,4 
25 70,5 535 63,0 237 
; 27 76,1 673 79,3 321 

29 70,8 585 68,9 2,8 

31 57,8 5or 59,0 26 

33 41,3 h13 48,3 2.4 
| 35 26,3 271 31,9 1,9 
£ 37 19,0 163 19,2 1,5 

39 7,62 89 10,5 1,1 

Gi 3,48 31 3,65 0,65 

43 EUX 29 3,41 0,63 
; 45 0,57 14 1,65 0,44 

47 0,19 3 0,35 9,20 
: —27,5 m A 
» | pm) théo. mere Gé 251 
à n — nombre de traces ayant une densité entre mn — 1 el m + 1. os 
# pin) exp. — n/2 >< nombre total de traces. 
L 0,5 


Fig. 4. — Distribution de la perte d'énergie. 


des grandes densités. Cette dissymétrie 
est beaucoup moins accentuée (26) que la 
perte de l'énergie calculée par Landau (18) 


+ UE TU ER Ÿ JON 


. Poisson peut être diminué plus ou moins 

en tenant compte de la présence de quel- 
que pour cent de particules lentes qui 
péuvent être soustraites 
plus tard d’après le spec- 
tre des particules lentes. 


PIE) Par Mev 


D 2 10 16 
4 | Particules lentes. — 


E- Perte d'Energie en Mev {E) L'étude de la fluctuation 
| de la granulation des 
particules relativistes montre que les particules ayant plus de 4o grains 
sur 100 y ont une très grande probabilité de ne pas être relativistes. 


(fig. 4). L'écart avec la distribution de 
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Les particules lentes repérées dans un champ de microscope ont été 
.! suivies de leur entrée dans l’émulsion jusqu’à leur sortie. Nous avons, 
compté les grains en sections de 100 y. : au milieu de l'émulsion, près 

de l’air et près du verre, et mesuré en même temps leur orientation 

dans l’espace par les angles « et 8. Ces mesures sont répétées tous 

les 500 ou 1 000 sur les traces suffisamment longues. Le dépouil- 

lement se fait en bandes parallèles au grand axe de la plaque. La pre- 

mière bande est située à 3 mm du bord supérieur de la plaque. Les 

Es autres bandes se trouvent respectivement à 250 ; 1000; 3 000 ; 5000 - 
| et 7000 y de la première bande dans une des plaques exposées à 0 
ds Tamanrasset. La séparation entre deux bandes successives est uni- 
15 quement 2 000 y dans les autres plaques. A Tamanrasset, nous avons 
.  ‘ dépouillé six bandes dans la première plaque et trois dans la 
deuxième ; leur total constitue une bande de58,32 cm de longueur. A ” 
Costermansville, nous avons dépouillé deux bandes dans la première 
plaque, une dans la deuxième, soit une longueur totale de 19,5 cm, 
Les particules observées dans la bande supérieure peuvent réapparaître 
dans la bande suivante, le tableau II nous montre le pourcentage 


EVA Tagzeau Il | ; 


Fr 

j 

F { io 
se 

ME ; T: t Coster- : 

Distance SRPALAPSE mansville || « 

& entre deux bandes A — 'æ 

fi en microns 

“Na on 250 750 2 000 2 000 “4 

Sy 6 

iu ? 

pue || P. 100 des traces déjà prises .| 49,9 +4,5|[25,5 +a2,u|9,6 + o,4(!)|11,2 1,2 24 

For Ê ; 


= 


(‘} Moyenne de 5 valeurs. 


te 
R* : ‘expérimental des traces déjà prises en fonction de la distance entre : 
sn j les deux bandes. Il y a 3331 particules non relativistes et indépen- $ 
fix dantes mesurées à l'amanrasset et 2 747 particules à Costermansville. * 
_.: … Les courbes 2(a) et 2 (b) montrent les distributions de ces particules Ë. 
_ dansles différents intervalles de grains. “4 
EP. Les traces qui ont une longueur supérieure à 20 000 y sont choisies 
pour étudier la fluctuation de granulation des particules lentes. Les 
, granulations de ces particules comme celle des particules relativistes * 


se groupent autour d'une valeur moyenne. La figure 5 montre les 
résultats de mesure sur la trace numéro 322 qui a une densité moyenne 

+ SAS 
de 95,08 + 0,31 et une longueur de 31 700 y dans l’émulsion. La den- 
sité de chaque section corrigée de l’inclinaison, est la valeur moyenne 


{ 


mare 


Cette + 
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” de piusieurs comptages ; les grains sont estimés suivant leur forme 
+ et leur dimension. L'écartmoyen absolu d’une mesure est 5,47 d’après 
… l'expérience, il estde 25 p. 100 inférieur à la valeur théorique, 1/55,08 08, 
He donnée par une distribu- 

= tion de Poisson. Les écarts fa 

- expérimentaux pour les | 


= autres traces (tableau III) 
sont toujours inférieurs, 

2 d'environ 80 p- 100 à la 
valeur théorique (1). Le 

14 . développement, n'agissant 

> que sur les images laten- 

4 tes supérieures à un cer- 

Du seuil, régularise la 
| fluctuation des grains visi- 

EX bles. Pour les particules | 

| qui ont une densité plus 

‘Pa _grande, l'écart peut être 

” encore plus petit que la PRO Ru 

… valeur prévue. Pour une 23 50 79 78 

- très grande densité, la 

saturation de l’émulsion Densité de Greins 

“pourrait produire un effet Fig.5.— Fluctuation de la densité de grains 

ls Des  . d’une particule non relativiste. : : 


[ea 
[e] 


Nombre de £ections 


» laires ont été Sea et signalées par d’autres auteurs. 
Pour étudier leurs propriétés vis-à-vis de l'énergie il convient donc 
de grouper les particules observées suivant la densité de grains. Les 


Re | , SF , CCE 
#5 jusqu'aux traces noires. Parce que l’on ne peut compter que trois à 


Tagzeau lIIl 


Numéro de trace. 2 260 SO0MR 322 2 790 966 
Longueur (mi- 


11! GrONS ) Den Er ES 22 000 24 3vo 31 500 23 200 21 500 
|| Densité (N) . .|39,48+0,42/43,490,37/55,08—0,31/59,64 0,41 64,94 Æ 0,42 
1 
Ecart théo. (N? . 6,28 22050 7,42 7:72 8,05 
RollEcart exp: .. - 5,12 5,76 5,47 6,09 6,21 
0,87 0,74 0,79 0,77 


| apporté. 0e 0, 0,82 


particules lentes sont classées en intervalles de 20 grains, en commen-. 
 çant par les traces qui présentent 1,5 fois le minimum d'ionisation, 


une faible proportions de deutérons, de tritons, de particules «, ete. " 


39 branches sur 3 331 particules à Tamanrasset et 54 branches sur 
2747 particules à Costermansville. Il est certain que les nucléons 
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quatre sections sur les traces relativement courtes, la précision est de, 
l’ordre de quelques grains. Considérant un intervalle de6oà 80 grains … 
par 100 y, quatre mesures sur une trace de 70 grains par 100 f don- 
nent 70 + 2,1, ou 70 Æ 1,7 si l’on tient compte de la fluctuation de. 
granulation. Pour les particules ayant une densité de6r,7à78,3 grains, , 
83 p. 100 environ sont bien placées dans cet intervalle; 17 p. 100 des 
particules ayant une densité de 6o à 61,7 et 78,3 à 80 restent incer- 
taines. Un dixième dans ces 17 p. 100 (tableau Il) a une longueur 
supérieure à 2000 y, on peut faire plus de mesures et on a une meil- 
leure précision. Pour un nombre de particules assez élevé, on peut 
espérer une probabilité de 5o p. 100 d’avoir la particule bien placée - 
dans cet intervalle. Par conséquent, il y a 92,5 p. 100 des particules 
placées dans leur propre bande d'énergie par cette méthode. Les par- 
ticules moins ionisantes sont encore moins influencées par les impré-" 


‘ cisions de mesure pour un même intervalle de grains et la diminution = 


de fluctuation de granulation sur les particules plus ionisantes - 
augmente la précision. La concordance des résultats sur les varia-' 
tions (45) (46) de répartition de l'intensité angulaire avec l’énergie et 
sur les spectres d'énergie (27) (47) justifie ces arguments. 

Les particules de très faible énergie ou de longue trajectoire nous - 
permettent de discriminer un méson d’un nucléon par la granulation« 
et la diffusion multiple. Les particules suspectées d’être les mésons » 
sont entièrement mesurées tout au long de leur trajectoire. Nous 
avons identifié 18 mésons sur 507 nucléons, soit3,6 + 0,8 p. 100, à { 


. Tamanrasset et 28 mésons sur 525 nucléons, soit 5,3 + 1,0 p. 100 à" 


Costermansville. Les nucléons sont principalement des protons ; il y 


L'existence de ces particules a ‘été signalée pour les traces isolées de « 
très faible énergie (38). A 3 200 m, le nombre de deutérons de 200à « 
310 Mevest 9 + 2 p. 100(19)du nombre de protons de 150 à 230 Mev. 
La proportion des particules plus lourdes que les protons, pour une À 
exposition sans absorbant et pour une bande d'énergie moyenne, est" 
probablement encore inférieure. % 

Nous avons (48) étudié les différentes catégories de particules | 
observées dans les plaques. Les particules éliminées sont dues aux « 
branches secondaires des étoiles produites dans l’émulsion. I y a 


isolés, qui sont au moins 100 fois plus fréquents dans l’émulsion, ne + 
Peuvent pas provenir des étoiles produites localement. L’augmenta-« 
tion de la proportion des branches d'étoiles (tableau IV (1i)) entre 
Costermansville et Tamanrasset peut signifier que les étoiles de grande 
énergie avec multiples branches présentent un effet de latitude plus î 
faible que celui des nucléons isolés et probablement augmentent plus. 
vite avec l'altitude. Les proportions des particules finissantes (2) ù 


€ 


NP. 
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parmi lesquelles il y a 10 p. 100 de mésons, sont les mêmes. Les 
> proportions des particules remontantes et celles des particules pro- 
* duites ou absorbées par un noyau de l’émulsion sont voisines, mais 
- pourraient être supérieures à Costermansville. Les particules produites 
- dans l'émulsion sont quatre fois plus fréquentes que celles qui sont 
-absorbées. Si la probabilité est égale pour un échange de charge 
entre un neutron et un proton par l'intermédiaire d’un noyau de 
l’'émulsion, on en déduit approximativement un rapport { des inten- 


que (9) (32). 


TaBreau IV 


(i) (ü) (iii) (iv) 
Total P. 100 P. 100 p. 100 p. 100 
p- finis. | branches |p. remont.|p. ab. etpr. 


Costermansville as 
damanrasset sl: | 333 


CHAPITRE II 


Répartition zénithale de l'intensité angulaire. 


« tensité du rayonnement cosmique autour du zénith peut être déduite 
É sie ’ ° , , 

- d’une répartition en angle « ou Ê déterminée au moyen d’une émul- 
- sion sensible. La méthode de 


» calcul dépend de la manière a 
- dont on dépouille la plaque. < 

» Nous avons dépouillé les pla- 

ques en mesurant toutes les 

particules apparues dans un 

champ circulaire. La plupart 


… de ces particules sont relati- 


Ne . x r ‘ Fig. 6. — Orientation des particules 
Hhvistes de très grande UP ee cosmiques venant de différentes 
| principalement les mésons F directions « par rapport aux surfaces 
» et une partie des électrons, qui dans un champ de microscope. / 


» teraction et de diffusion dans Cds LE AT 
lé 1 l 10n or 

» l’émulsion et conservent pratiquement leur direction or1g es 
- le champ. La direction des particules non relativisies, quelque 


: 


PC 


er, 


sités entre les neutrons et, les protons du rayonnement cosmi- 


Répartition zénithale de l'intensité totale. — La répartition de l’in- 
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p. 100 de nucléons, est déterminée près de leur entrée cans la plaq ue. | 
Si l’on considère une section quelconque d’un champ isolé et circu-, 
laire, les particules cosmiques venant de n'importe quelle direction æ&, 
(fig. 6) ont une orientation tout à fait identique par rapport à la, 
surface qui les reçoit. Par conséquent, la répartition en angle a est 
parfaitement équivalente à celle en angle zénithal. Au contraire, la 


répartition en angle 8 n’est pas la même. 


Tagzeau V. — Répartition en « 
de l'intensité totale à Tamanrasset. 


Intervalle d'angle 


«en degrés. .| o-150 159-300 300-45° | 45o-6oo | 6oc 750 75-900 ||: 
Nombre de par- » 

ticules (N) INT 470 1 166 804 512 D 3 DRE 144 À 
Erreurs statisti- 

ques lee men ENS 4 ANS, 20/2286 ANR 7 PES been 
Logis N/t 479. . 0,000 |— 0,103 |— 0,265 |— 0,461 |— 0,799 |— 1,012 
Logis err. pos. .|+4 o,o11 |+ 0,013 | 0,015 | 0,019 | 0,028 | 0,035 
Log err. nég. .|— o,o11 |— 0,013 |— 0,016 |— 0,020 |— 0,029 |— 0,038 || 
l— 1og10 cos &. . 0,0076| 0,0383 0,1065| 0,2257] o,4hkïo| 0,8843 ||" 


Les tableaux V et VI indiquent les répartitions de l'intensité totale 
par intervalle d'angle «. À Tamanrasset, il y a 4340 particules en. 
75 champs isolés, parmi lesquelles 92 particules, soit 2,1 + 0,2 p. 100, 
sont des protons non relativistes ; à Costermansville 8o1 particules” 
en 10 champs isolés, parmi lesquelles 23 particules, soit” 
2,9 +o,6 p. 100, sont des protons non relativistes: L'angle « est” 


TaBceau VI. — Répartition en « 
de l'intensité totale à Costermansuille. 


Intervalle d'angle 


«en degrés. .| of-15° 15°-30° 300-450 | 45v-Coo | 6o°-750 95°-g0° ||" 
Nombre de par- { 
ticules [N) . . 300 219 137 94 37 14 
Evcreurs statisti- à $ 

Qu'est PAT MN EE OU ESS TT F0 MEET ON Æ 3,8 PINS 
Loso N/J00 , : 0,000 |— 0,137 | — 0,340 |— 0,504 |— 0,909 |— 1,33  |[N 
Logio err. pos .|+4 0,025 | 0,028 |+ 0,036 |+ 0,044 | 0,065 | 0,10 K 
Log err. nég .|— 0,026 |— 0,030 |— 0,039 |[— 0,047 |— 0,078 |— 0,14 " 

| — logu cos à .| 0,0076| o0,0383| o,10t5|  0,2267| o,444ol 0,8843 | 


mesuré à partir de la verticale et le nombre de particules dans 
chaque intervalle est la somme des particules venant du côté de l'Est 


” 


y 
ï 
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Th r 


et du côté dé l'Ouest. Etant donné que l'intensité (1) ou simplement 


le nombre de particules (N) dans une direction moyenne « peut se 
représenter par la relation 


(1) 1=15-60$" & ou N—N, cos" « 


ou N, est l'intensité ou le nombre de particules quand « est égal 
à 0°; l’exposant À dépend de la nature et de l'énergie des particules 
et aussi de l'altitude où l’on fait l’observation. La relation (1) 
Æexprimée en logarithme est une droite : 


(2) logo (N/N5) = 10810 (1/lo) = X logio cos à 


la pente de cette droite donne la valeur À. Nous avons pris, dans les 
ableaux V et VI, le logarithme du nombre de particules dans chaque 
intervalle divisé par le nombre pour l’angle « compris entre o° et 150, 
our que tous Les résultats soient normalisés et comparables pour les 
“différentes expériences. L'observation au moyen de l’émulsion ne 
donne pas un nombre de particules concentrées dans une direction 
“bien définie, mais distribuées dans tous les angles d’un intervalle. Le 
“ombre de particules observées, par exemple, pour l’angle à compris 
entre 15° et 30°, représente le nombre moyen de particules distribuées 
Æuivant leur importance dans cet intervalle. Puisque la relation (2)en 
logarithme est une équation linéaire, nous avons intérêt à prendre la 
“moyenne entre le logarithme du cosinus 150 et celui du cosinus 300 
comme l’abscisse de cet intervalle. Pour avoir une grande précision, 
al est préférable de subdiviser le nombre de particules en petits 
intervalles et de prendre le nombre moyen logarithmique comme 
D onhée de cet intervalle. Pour l’angle « compris entre 759 et go, 
on est obligé d'utiliser le cosinus de l'angle moyen arithmé- 
tique (8295). Les points expérimentaux s'alignent assez bien sur une 
droite (fig. 7 et 8) avec À — 2,04 HE 0,25 pour Tamanrasset et 
P,38+ 0,4} pour Costermansville. Les erreurs sont déduites d'après 
“es écarts moyens entre les différentes valeurs X calculées pour les 
“cinq premières intervalles. Ces valeurs À sont en bon accord avec 
celle (28) obtenue avant à Tamanrasset et aussi avec celle déterminée 
par des expériences (9) faites au moyen des compteurs de Geiger- 
Müller sur des mésons énergiques. Parce qu'il y a 75 p. 100 environ 
des mésons dans le rayonnement cosmique à basse altitude, son 
“éxposant seul est dominant vis-à-vis des autres, ceux des électrons 
et des nucléons. Les points aberrants (9) pour des grands angles 
(> 70°) existent toujours dans les expériences faites au moyen des 
plaques (fig. 7 et 8) ou des compteurs; cela provient soit de la diffu- 
sion des particules dans la matière soit d’une production locale iso- 
‘trope : des mésons, des électrons ou des branches d'étoiles. “re 

La répartition en angle Ê est différente de celle en angle zénithal, 


Ann. de Phys., 13 série, t. À (Mars-Avril 1956). 20 
1. 
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8 . Tomanrasset Tamanrasset 
L n total ; 
total 
x= 2,04 #0,25 
N À=5,21+0,20 
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Fig. 7. — Répartition en « de l'intensité totale à Tamanrasset. 
Fig. 8. — Répartition en « de l'intensité totale à Costermansville. 
Fig. 9. — Répartition en 8 de l'intensité totale à Tamanrasset. 


Fig. 10. — Répartition en de l'intensité totale à Costermansville.. 
/ 
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parce que les particules ayant un angle 8 plus petit ont une probabi- 
lité plus grande d’être enregistrées dans les plaques. De plus, les 
particules au minimum d'ionisation sont mieux observables quand 
elles sont moins inclinées. La répartition en fonction de l’angle £ pour 
les particules ayant un angle «inférieur à 15° observées à Tamanrasset 
peut se représenter par une relation semblable à celle en angle «, 
mais avec une valeur de 5,21 +0,20 pour À (fig. 9); et la même 
répartition pour toutes les particules observées à Costermansville a 
une valeur de 4,41 + 0,25 (fig. 10). Ces valeurs À peuvent être dimi- 
nuées d’une unité environ (‘) en tenant compte de la différence de 
probabilité d'enregistrement à cause de l’angle 8 ; donc l’écart des 
valeurs À avec 3 doit être attribué aux erreurs d'observation. 


Méthode pour calculer la répartition zénithale. — Les nucléons 
apparaissent plus rares dans les 
plaques ; le dépouillement se fait 
en général soit dans le volume 
Soit sur la surface d’une bande. 
Pour un dépouillement en volume 
on repère dans tout le volume de 
l’émulsion des traces ayant une 
granulation supérieure à une cer- 
taine limite fixée à l'avance ; tan- 
dis que pour un dépouillementen 
Surface on ne repère que destraces 
qui traversent la plaque près du 
verre ou de l'air, de préférence 
près du verre. Il est plus rapide 
de dépouiller la plaque en surface 
et il n’y a guère de possibilité / ÿ 
que l’on reprenne la même trace 
dans deux bandes jointives. Mais 
le nombre de particules repérées 
superficiellement varie très rapi- 
ement avec l'inclinaison de la 
plaque. Et les particules ayant 
une direction à peu près parallèle 
au plan de la plaque ont une pro- 
babilité très faible de la traverser ; 


Fig. 11. — a; Par- 
ticules cosmiques 
dans un volume 
de l’émulsion; 
b, Particules tra- 
versant la surface 


la plupart des particules font un loriroutaleloi 
angle assez grand avec la plaque c, Particules tra- 
et ontunetrajectoire assez courte. Ei versant les surfa- 
| 19g.11c 


Donc il y a intérêt à dépouiller la ces verticales 2832. 


» ({) Voir paragraphe 3 du même chapitres 


A et B sont des constantes qui dépendent du paramètre À et peuvent 


‘une seule surface verticale (S:), la constante B devient nulle, la rela- 
J Æ 
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plaque en volume pour que l’on puisse avoir une grande proportion 
de traces réparties dans le plan de la plaque qui jouent un rôle 
important dans l'étude de l'intensité verticale, la dissymétrie, etc". 

L'ensemble des particules trouvées dans un volume de l’émul- 
sion (fig. 11 a) peut être classé en deux catégories ; celles qui traver- 
sent la surface horizontale (S,) de la bande (fig. 11 (b)) et celles qui 
traversent l’une des deux surfaces verticales (S:), la surface près de 
l'air ou la surface près du verre (fig. 11 (c)). Supposant que 


Aj(0)—= (0) cos” 8 est l'intensité en direction de l'angle zénithal.6% 


d?n le nombre de particules sur les surfaces S, et 2S, pour un angle 
solide cos 8d8da, nous obtenons (45) : 


() Ç d'n— (8; cos BddaS, cos 8 + 7(4) cos BdBdazS, sin Ê 
( avec cos Ü— cos à cos B: 
En intégrant sur l’angle £, 4 


(2) dn= A cos? a(B cos à + 1)da, 
ou 


dn 


(3) béedi A cos” ado. 


Les limites d'intégration de l’angle 8 s'étendent de o jusqu’à x/2 


sur chaque surface S: (fig. 11 (c)) et nous avons : "4 


T t 


s, [°° cos À +2 BdB ; 
0 È 
+ 


s, f* cos\ FI 6 sin pds 


T 
A 2j(0)8: [ cos T1 B sin Bd® et B= 


être calculées. Une relation similaire à (3), mais en angle 6, est 
ob & . n TS , . : 
tenue par une intégration sur l'angle «. Lors de l’observation sur 


tion (3) se simplifie en : 


(4) dn— A cos* ada, J 


| 


ea vu gi 


la constante A reste la même. Pourtant l'intégration en A n'est efféc- 
tuée que sur une surface, mais l’angle 8 s'étend de — r/2 jusqu’à r/2. 
Les deux côtés de S; reçoivent les particules soit venant de l'air soi. 
venant du verre. 4 
Les relations (3) et (4) nous permettent de calculer la répartiti 
zénithale (8). Dans un dépouillement sur une surface verticale, lé 
répartition en à (4) est idefitique à celles en (6). Les traces ont a 


# 


FRS 
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repérées en surface dans des plaques exposées au Mont Ventoux et 
au Kebnekaise. Les exposants (25) À des répartitions en « ont respec- 
tivement les valeurs 1,43—0,85 et 1,41-Ho,35. Ces valeurs sont 
comparables à 1,66 + 0,33 (2) pour la répartition en 6 des nucléons 
de moyenne énergie. Par contre, dans un dépouillement en volume, 
le nombre de particules (dn) d’une répartition en a doit être divisé 
par un facteur B cos a +1 (3) pour obtenir l’exposant X de la répar- 
“lition en 8. Cette correction provient uniquement des traces qui {ra- 
versent la surface horizontale : la surface efficace est diminuée par un 
facteur cos à pour les particules faisant un angle « avec la normale. 
L'exposant À de la répartition en 8 est, au maximum, de l’ordre d’une 


unité inférieure à celui de la répartition en «; la correction exacte : 


dépend de la grandeur de la constante B vis-à-vis de 1, qui est pro- 
portionnelle à la valeur de S,/S;, soit le rapport entre l'épaisseur de 
la plaque et le diamètre d’un champ de microscope. Nous avons 


“repéré les nucléons lents en volume dans des plaques exposées à 


“Tamanrasset et à Costermansville, il y a 3331 particules dans les 
neuf bandes dépouillées à Tamanrasset et 2 747 particules dans les 
“trois bandes à Costermansville. Les tableaux VII et VIII nous mon- 


“cl TaBLeAU VIL — Répartition en x | 
sk de la composante nucléaire à Tamanrasset. 


Intervalle d’an- 
gle « en degrés.| oc-15° 150-300 | 302-450 | 45o.60e | 6o°-75° 75° go0 
Nombre de parti- 


3 cules (N) .[1255(206)|1026(159)| 696(79) | 441(34) | 253(9g) 148(1) 
|| Erreurs statisti- 

Paques. HE IS TE /igu tas =miar;er)) ir, 14) N=Ezr2%2 
Logio N/1 255. . 0,000 |— 0,087 |— 0,256 |— 0,454 |— 0,659 |— 0,928 
Logw err. pos. .|+ 0,013 |+ 0,015 |+ 0,017 |+ 0,021 [+ 0,027 |+ 0,036 
Logo err. nég. .|— 0,014 |— 0,015 |— 0,018 |— 0,022 |— 0,020 | — 0,037 


— Jlogio COS a. . 0,0076 0,0383| o0,1065| o0,2257| o0,h4ko|  o,8843 


‘trent les résultats des répartitions en a. Les nombres de particules 
‘sontaugmentés par la présence des particules, mises entre parenthèses 
“dans les tableaux VII et VIII, que l’on a observées plus d’une fois. 
Pour les calculs des répartitions il faut tenir compte de ces particules ; 
pour l'estimation des erreurs statistiques on ne doit compter que les 
particules indépendantes. À Tamanrasset, pour des protons ayant 
Die jusqu’à 270 Mev, nous avons 2,21 0,15 pour la valeur À 
de la répartition en a (fig. 12a); à Costermansyville pour des protons 
jusqu’à 311 Mev, nous avons 2,20 +0,02 pour À (Bg. 13 a). En com- 
’mençant avec un exposant À déduit d’une répartition en «, on peut 
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Tasceau VIII, — Répartition en a 
de la composante nucléaire à Costermansuille. 


a ———_— 


Intervalle d’an- 


gle «en degrés.| 00-159 15-300 | 300-45° | 45°-6ue | 60o°-75° 75°-90° 
le N) Fe 937 (4o) | 804(35) |-560 (25) | 309 (4) 179 66 
Fee ve 13120] 20238, 910 aan pie re LÉ. d. 
pee NÉE 4 01018 [+ 9,018 ER + o cal + 9.03 + 0,060 
he Re & | voraomél. 0088310 0:1005| 00,251 0 MS 


Tomonrassel Costermansville … 
X 


Nucléons 
2=1,52+0,15 (c) 


Nucléons { 


n=1,41+0,03 (c) 


0 0,5 0,9 0 as É 
“Log, cos et Log,.cos el ( 

Fig. 12 Fig. 13 ; 

Fig. 12. — Répartition zénithale de la composante nucléaire È 


à Tamanrasset. 


Fig. 13. — Répartition zénithale de la composante nucléaire 
à Costermansville. 


calculer, par des approximations successives, l’exposant À de la. 
répartition en 0 au moyen de la formule (3). Nous avons la constante: 


nes 
D s f* cos +3 Ra Goo NE=) r6 + 
&' Bi A ns ——"— = 1,916(À + 2) d 


b st 
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+ B prend E valeur 5,236 en utilisant \—2,2 pour calculer la pre- 
mière approximation. Le nombre de particules de la répartition en « 
btenu à Tamanrasset est divisé respectivement par le facteur 
Bi cos à + 1 et puis renormalisé (tableau IX, rre approximation) ; la 


5 TaBLeau IX. — Répartition en 8 
de la composante nucléaire à Tamanrasset. 


1 approximation, B1—5,236 pour À — 2,2. 
Intervalle d’angle « 


en degrês . . .|oc-150| 15°-30° 300-450 | 450-600 | 60°-75° 75°-90° 

| 2 D . .|0,0076| 0,0383 0,1065| o0,2257| o,444o|  o0,8843 
| Logo ya . [0,000 |— 0,087 |— 0,255 |— 0,454 |— 0,695 | — 8 
Log N/1 255 (B4 cos ne F a 

MR) =...) .|rjaxré 1,1500 1,036 2,9318|  2,8450| 2,8458 
Logo N/1 255 (B; cos| | . 4 A Er 
ù œ—+:)Nor. . .10,000 |— 0,061 |— 0,175 [— 0,280 |— 0,366 |— 0,367 


à 2° approximation, B:— 4,717 pour À — 1,49. 
LLogio N/1 255 (B2 cos 


HR ee 210. | 10702 1,1873 1,072 2,9656| 2,8741| 2,863 
Log: N/1 255 (B; cos ! k ES ns je Fais 
a +1)Nor.. . .10,000 |— 0,062 |— 0,176 | — 0,284 |— 0,375 | — 0,385 


3° approximation, B3 —4,740 pour À3 — 1,52. 


bLogi N/1 255 (B: cos | 
MERE EN [152474 1,1855 


1,0731 2,963 2,8728| 2,862 
b Logio N/1 255 (B, cos Ont 3 2 
a +1) Nor.. . .|0,000 |— 0,062 Eu 0,176 |— 0,284 |— 0,375 | — 0,385 


jourbe 120 représentant ces nombres donne la première valeur 
ipproximative À — 1,49. Par le même procédé au moyen de À, on 
jbtient k:—1,52+0,15 (fig. 12c, tableau IX, 2° approximation) 
omme valeur finale de la répartition en 6 pour des nucléons lents 
Ybservés à Tamanrasset. Le tableau X et les figures 13 b et c don- 
dent — 1,41 +0,03 pour le même exposant à Costermansville. La 
‘orrection est peu sensible pour les valeurs À, car la différence entre 
es nombres corrigés et normalisés de la première approximation et 
eux de la deuxième (tableaux XI et X) est déjà inférieure aux erreurs 
tatistiques (tableaux VII et VIID) ; et il n’y a aucune différence entre 
a deuxième et la troisième approximation. Par conséquent, on peut 
tboutir très rapidement à la valeur À finale pour la répartition en 8 
ses exposants 1,52 +o,15 et 1,41+0,03, sont en bon accord avec 
‘eux du Mont Ventoux et du Kebnekaise. Des points aberrants pour 
les grands angles existent aussi dans les courbes (fig. 12 et 13) de 
à composante nucléaire, mais ils apparaissent dans des angles 
> 600) plus petits et leur écart avec la valeur théorique est plus grand 
que pour les courbes de l’intensité totale. Ceci doit être dû au fait que 
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la multiplication locale et la diffusion dans la matière pour des 
nucléons lents sont plus importantes que pour les mésons et les 
électrons de grande énergie. 


Tagzeau X. — Répartilion en 8 de la composante nucléaire 
à Costermansvuille. 


1° approximation, Bi — 5,236 pour À —2,2. 
Se : : 
D nn Ÿ À 00-150 | 15°-30° 300-450 | 450-609 600-750 950-900 « 
— logio cos æ . .|0,0076 0,0383 0,1069 0,2257 0,444o o,8843 
Logo N/937 . .[o,000 |— 0,066 |— 0,224 |— 0,487 | — 0,729 |— 1,152 
L N/937 (B4 cos 
Fo d: .|1,2114| 1,1710 1,0687 2,898ù 2,8110 2,6218 
L N/937 (B1 cos 
ue site 7 .[0,000 |[— 0,040 |— 0,143 |— 0,313 |— 0,400 | — 0,590 


at approximation, B: — 4,655 pour 4 — 1,41. 


L N/937 (B2 cos! 

Fi FRA 111320971007, 2128 1,1092 2,9308 2,8437 2,6418 
Logio N/037 (B: cos 

en ee . 10,000 ke 0,041 |— 0,145 |— 0,317 | — 0,410 | — 0,612 


3° approximation, B: — 4,655 pour À = 1,41. 
Tous les chiffres de la 3° ‘approximation sont identiques à ceux de la 2e. 


Variation de À calculé à partir de « et 8 en fonction de l'énergie. = 
La variation spectrale de l’exposant } de cette composante a été 
obtenue (45) (46) par les calculs détaillés sur les répartitions en « des 
nucléons dans les différents intervalles d'énergie. L'énergie d’une 
particule, considérée comme un proton, est étalonnée selon sa gra: 
nulation moyenne à l’aide d’une courbe de parcours et granulatiot 
des mésons & trouvés dans la même plaque. Les 3 819 particules trou: 
vées à Tamanrasset ayant une densité supérieure à 4o grains pa 
100 y sont classées en huit bandes d'énergie et les 2851 particule: 
trouvées à Costermansville ayant une densité supérieure à 37,9 grain: 
par 100 y classées en sept intervalles. | 

Les figures 14 et 15 qui représentent l’ensemble des résultats de 
expériences, indiquent une augmentation de l’exposant À avec l’éner 
gie. La variation est assez régulière dans tous les cas sauf pour un 
bande d'énergie de 44 à 68 Mev à Costermansville ; la valeur de 
semble être supérieure à celle de la bande d'énergie plus grande & 
voisine. Mais le nombre de traces est assez limité et les erreur 
pour À sont exprimées par les écarts moyens, une valeur de 1,5 pou 


cette bande d’énergie est entièrement permise par les erreurs statis 


tiques. 


r 
_. 
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23 à 32 Mev 
1=18 


32 à 43Mev 
à=1,9 


0,5 0,9 


43 à 57 Mev 57 à 73Mev 73a6Mev 
2=2,0 x=2,0 1=2,2 
(l 
ll 
0,5 0,9 
: : Tamanrasset 
116 à 181 Mev 181 a 270Mev 


Répartition spectrale 


x=2,9 en «4 


x=2,5 


abscisse “Log cos d - 


ordonnée Log,N, Fa 


TSAI-CHÜ 


312 


f . 
32 à 38Mev 38 à 44 Mev 
24,4 2=1,5 
(6) 0,5 09 
0 « 
44 à 68 Mev 68 à 92 Mev 920179Mev 


2= 24 


À= 2,2 221,4 


0 0,5 0,9 


179 à 311Mev 


= 2,9 Costermansville 


abscisse Log, cos et Répartition spectrale 
en 
ordonnée Log N 
S,N/N 


0,5 


Fig. 15. 
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La probabilité d'observer les traces ayant des angles « différents 
“est semblable, mais elle ne l’est pas dans le cas débtraces ayant des 
angles À différents. La détection des traces relativistes Hole est 

influencée par l'observateur. Il est donc nécessaire d'examiner la 
répartition en 6 avant de faire d’autres études. Les répartitions en 
‘des nucléons lents donnent respectivement la valeur 1,93 +o,32 pour 
» l'exposant À à Tamanrasset (Big. 16) et 2,04 +0,25 à Costermans- 
“ville (fig. 17). Ceux-ci sont très voisins des exposants pour ces mêmes 
traces, mais réparties en a. 


Tamanrasset 
Costermansville 
Nuclieons Nuclé 
ucléons 
ÀA=1,93+0,32 
À=2/04+025 


05 

oO, 
1 Z° 
F 
o à 
; C3 
o 
2 “ 
1,0 40 
> 
715 Lx 
0 a,5 09 0 05 

“Log, cos @ -Log,,cos ê 
‘4 Fig. 16 Fig. 17 
Fig. 16. — Répartition en 8 de la composante nucléaire à Tamanrasset. 


“Fig. 17. — Répartition en Ê de la composante nucléaire à Costermansville, 
DAS 17 P P 


« Pour obtenir la répartition en 8 la correction appliquée sur la 
répartition en « ou en $ est de même ordre de grandeur sur des 
petits angles; mais sur des grands angles (=> 6oc), elle est plus 
grande pour la répartition en Ê. L'écart des points aberrants pour 
des grands angles (= 6o°) de la répartition en £ (fig. 16 et 17) paraît 
plus petit que celui de la répartition en «. 

4 Nous avons, à Tamanrasset, un nombre de particules assez élevé 
ce qui nous permet de faire une même analyse sur la répartition 
spectrale en P. Les protons dans les huit bandes d'énergie sont classés 
suivant leurs angles 8 ; les exposants X de la répartition en 6 (fig. 18) 
Sont en accord avec ceux de la répartition en « et leur variation esten 
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32 à 43Mev 
x=1,7 


€23Mev 23à32Mev 
x=1,0 x=1,8 


0 0,5 


73 à 116Mev 
1=2,5 


t 


57 à 73 Mev 


} 43 à 57 Mev 
1=1,8 
t 


2=1,7 t 


Ed 


0 0,5 0,9 


116 à181 Mev 
x=2,2 


181 à 270 Mev Tamanrasset 


à235 | 
Répartition spectrale 


en $ 


abscisse -Log 1S°S 6 


ordonnée Log, N/A 


10 0,5 09 
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synchronisme. Il est évident que l’erreur due aux particules lentes 
non observables est négligeable dans ces expériences. L'écart des 
“points aberrants pour des grands angles (fig. 18) est toujours plus 
petit même pour les particules de très faible énergie ; le point de 60° 
à 79° peut être parfois placé sur la courbe. L'erreur de l’exposant À 
est. en général, un peu plus grande pour la répartition en B que pour 
celle en +; cela est dû, peut-être, soit aux expériences (l’imprécision 
_ de mesure sur la différence de cote, l’inégalité d’affaissement de la 
plaque et l’inclinaison probable de la plaque pendant l'exposition) 
“soit à la correction, plus grande et moins uniforme, nécessaire pour 
- obtenir la répartion en #. 
Variation de la répartition angulaire de la composante nucléaire avec 
l'énergie. — La répartition de l'intensité des différentes composantes 
du rayonnement cosmique a été étudiée dans la direction de l’angle 8 
par des expériences des compteurs ou de la chambre de Wilson. Il est 
= intéressant de transformer la répartition spectrale en 6 à partir de 
+ l'angle « pour la comparer avec d’autres résultats. L’exposant À de la 
… dernière approximation pour la répartition en 6 est donnée dans les 
- tableaux XI et XII et se représente par les figures 19 et 20. Il est à 


Tagceau XI. — Répartition spectrale en à 
de la composante nucléaire à Tamanrasset. 


E (Mev) .| << 23,4/23,4-31,5|31,5-43,2/43,2-57| 59-78 | 73-116 1116-18 181-270 
Nébmete o,It TL 0,94 1,16 | 0,99 | 1,72 1: 790] 0257) 
Erreur .| + 0,24| + 0,33 | + 0,64 [+ 0,08|+ 0,27[+ 0,73|+ 0,10| 0,29 


À Tasceau XII. — Répartition spectrale en 0 
1 de la composante nucléaire à Costermansville. 


LE (M L'hde 31 53: 5-37.5| 37,5-44| 44-67,6 | 67,6-92| 92-179 | 179-317 

à xl o nu "0.83" 0,70 1,33 0,78 1,67 2,10 

MlErreurs : | 0,07 Æ 0,51 | 0,17 | Æ.0,13|+ 0,16 | + o,12|+ 0,15 
“à EE 


à Costermansville. Pour les protons ayant une énergie inférieure à 
à 23 Mev à Tamanrasset et 32 Mev à Costermansville la répartition est 
| presque isotrope ; puis } prend la valeur1 jusqu'à 100 Mev environ et 
enfin À atteint la valeur 2,1 pour des protons les plus énergiques 


_ 
1 noter que l’exposant À augmente de la même façon à Tamanrasset et 
4 
; 


à? 
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<32 Mev 
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Fig. 20. 
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observés, maximum 270 Mev à Tamanrasset et 300 Mev à Costermans- 
ville. A 3,3 km pour des protons de moment 0,4 à 1,0 Bev/c. 
(énergie 82 à 434 Mev), x a la valeur moyenne (21) 3,2; et augmente 
jusqu’à 7 (2) pour des nucléons de très grande énergie qui peuvent 
être les primaires des gerbes nucléaires. Les protons moins énergi 
ques qui sont essentiellement les secondaires des étoiles produites 


plus près de l'appareil, prolongentia pénétration de cascade nucléaire 


mais aplatissent la répartition. Les protons aÿant une énergie infé- 
rieure à une trentaine de Mev qui apparaissent plus souvent dans des 
petites étoiles d’évaporation perdent entièrement leur « mémoire » 
Par contre les mésons & qui dissipent leur énergie par ionisation ets 
parfois disparaissent par désintégration ont un exposant À d’envi- 
ron 2. Leurexposant n’augmente(9)que légèrement lorsquel’altitude 
s'accroît ou l'énergie s’abaisse et va jusqu'à 3 (11) pour des mésons des 
faible énergie au niveau de la mer. Les valeurs À trouvées pour des 
protons semblent peu sensibles à la variation dela latitude et de l'al- 
titude. Il est probable que À diminue légèrement avec la latitude et 
l'altitude, de sorte que la multiplication locale est plus importante. 


CHAPITRE III 


Existence et variation de la dissymétrie Est-Ouest. 


L 


Mise en évidence d'une dissymétrie. — En 1931, Rossi (37) a démon— 
tré que la théorie de Stôrmer (43) sur les trajectoires des électrons dans: 
un champ magnétique terrestre révélerait une dissymétrie Est-Ouest. 
des intensités du rayonnement cosmique, s’il y avait une prépondé- 


. rance des particules primaires d’un signe sur l’autre ; le résultat de 


son expérience initiale fut négatif. L'année suivante, Johnson: et, 
Street (14) ont répété cette expérience avec succès. Un excès de parti-) 
cules venant de l'Ouest a été confirmé plus tard par d’autres expéri 
mentateurs (15) travaillant aux différents points du globe. L'existence” 
d'unedissymétrie peut signifierque laplupartdes primaires cosmiques’ 
sont des particules chargées positivement. L'absence de la dissymé= 


_ trie (16)ainsiquelarareté(6) desélectrons dans la stratosphère excluent: 


les particules négatives et les électrons parmiles primaires ; on sait 
maintenant que ces particules sont des protons et, pour 15 p. 100 (33) 
des noyaux lourds. La dissymétrie observée qui est due principalemen: | 
aux mésons 4 augmente avec l'accroissement de l'altitude et avec l& 
décroissance de la latitude. Le champ magnétique agissant sur les 
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primaires impose une énergie de coupure pour que la particule pri- 
maire possédant cette énergie puisse atteindre la terre. Cette coupure 
le l'énergie minimum diminue aux grandes latitudes ; à une latitude 
Jonnée, elle augmente ou diminue lorsque la particule primaire 
éloigne de la verticale en venant de l'Est ou de l'Ouest. Par consé- 
juent la dissymétrie s'accroît d’abord avec l'inclinaison par rapport à 
&verticale, mais elle s’abaisse après dans desdirections près de l’hori- 
ion à cause de l'absorption de l'atmosphère et des particules diffusées 
u produites localement. Mesurée sur les mésons, la valeur maximum 
le la dissymétrie, à l’altitude des montagnes, est d'environ 15 p. 100 
bléquateur et diminue jusqu'à 0,5 p. 100 aux grandes latitudes. 

- Dans des plaques C; et C, exposées au voisinage de l’équateur une 
lissymétrie des traces isolées venant de l'Est et de l'Ouest (3) (23) (24) 
Lété observée. Les résultats préliminaires ont été basés sur un nom- 
dre de particules très limité; les valeurs trouvées sont plus ou moins 
mécaires ou même contradictoires (30). Grâce aux émulsions plus 
ensibles et plus épaisses, nous avons maintenant un nombre de par- 
icules suffisamment grand de sorte que cette dissymétrie a une évi- 
lence certaine. A Tamanrasset et à Costermansville pour des protons 
ant un angle « compris entre 30° et 45°.et une énergie supérieure 
1 viugtaine de Mev, la dissymétrie est deux à trois fois plus 
rande que celle des mésons y. Nous avons remarqué (27) que les 
tucléons secondaires sont plus sensibles à l’arrivée des primaires de 
äible énergie que les mésons y. Car la plupart de ceux-ci arrivant en 
jasse altitude proviennent de la désintégration en vol de mésons % 
ut d’autres particules instables produites dans une collision entre par- 
icules primaires et atomes de l’air en haute atmosphère ; la perte 
Binimum d'énergie par ionisation à travers l'atmosphère étant de 
“Bev, il faut au moins un x de 4 Bev environ, puisque plus de la 
oitié de l'énergie cinétique du méson + est dissipée sous forme de 
éutrino ; enfin, si plusieurs particules se partagent l’énergie d’un 


imaire, son énergie doit être assez élevée pour que le méson ait 
2e énergie supérieure à 4 Bev. La dissymétrie des mésons relati- 
Stes, vbservés au sol, se trouve limitée par une énergie minimum 
levée des primaires qui leur ont donné naissance; au contraire, 
fâce à la présence de neutron-proton en chaîne dans les cascades 
äcléaires, les protons peuvent provenir de collisions qui n'ont pas 
bi cette limite. Les traces isolées ne peuvent être uniquement des 
fanches d'étoiles locales; elles correspondent également aux bran- 
es énergétiques d'interactions nucléaires produites en plus ou moins 
+ atmosphère. L'existence de la dissymétrie Est-Ouest conduit à 
ne autre conclusion que celle résultant des effets de latitude, puis- 
u’elle prouve que, malgré les interactions nucléaires, les nucléons 
condaires énergétiques conservent une direction voisine de la direc- 


on des primaires qui leur ont donné naissance. 
Fe 


nn. de Phys., 13e série, t. 4 (Mars-Avril 1956). 21 


Fr; 
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Variation de la dissymétrie avec la direction et l’énergie. — La dis- 
symétrie Est-Ouest est définie par la relation 


N{w) — N{e) 
(1) d= 2R EN : 


N(e) et N(w) sont les nombres de particules venant du côté de l’Es 
et de l'Ouest. La dissymétrie sur l’ensemble des particules trouvée 
soit à Tamanrasset, soit à Costermansville, présente un maximum 
pour les angles « compris entre 30° et 45°. Elle a une valeur de 
0,24 + 0,08 à Tamanrasset et 0,31 H 0,09 à Costermansville 
(tableau XIII et XIV). La dissymétrie autour de la verticale est réduite 


Tasceau XIII — Dissymétrie E-W en angle « à Tamanrasset 
La 
DORE RE 002150 15°-30° 300-450 45°-600 60°-go° Total 
INTENSE CARS 523 428 272 201 199 1 623 © 
RULO} aus. »< le: 526 439 345 206 192 1 708 
CRETE oo |#0es0r03 0,24 0,03 | — 0,04 |  o,0br 
Erreurs, +’ =| + 0,001}, 10,07 |4=E"0,08 NE 6/10 00/10) | T0 


œ . . . . «| oo15e | 15e30 | 300.45 | 45o-6oc | Goc-goo | Total) à 


Ne UOTE 443 373 226 149 115 1 306 | 
Na) Are 454 396 309 156 126 1 Uhr 

dTEwain Cale bite 0,03 o,o6 0,31 0,05 0,09 0,098 
Erreurs . » .}æÆ'o,a7 | Æ o,o71}) Æ 0,09 to 15 = "0813 2607008 


par l'échange des nucléons secondaires diffusés de deux côtés ; e 
pour l’angle « plus grand que 459, elle estdiminuée par la productid 
au voisinage de l’appareil. L’aplatissement de la répartition angulair 
avec l'énergie a déjà montré que les nucléons de plus faible énergï 
sont produits plus près de l'appareil et sont plus abondants pour le 
grands angles. | 

La variation de la dissymétrie avec l'énergie peut être décelée trë 
facilement en analysant la contribution dans chaque intervalle d’énéi 
gie des particules ayant l'angle « compris entre 300 et 450. Pour de 
protons ayant une énergie inférieure à 23 Mev à Tamanrassé 
(tableau XV) et 32 Mev à Costermansville (tableau XVI) la dissymi 
trie est entièrement effacée par la production locale et la diffusio 
subie au cours du ralentissement. L'étude de la répartition angulair 
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TaBzEeaAu XV. — Variation de la dissymétrie E-W 
avec l'énergie à Tamanrasset. 


EEE ——————_—_—_—_—_—_—_ 


E(Mev).| << 23 | 23-31 | 31-43 | 43-57 | 57-73 | 53-116 | 116-18x 181-270 Total 


Ne). ‘| 44 13 15 23 21 31 56 6 272 
Nfw) -.| 3r 15 29 30 35 54 79 2 345 
GEL. |— 0 35| 0,14 0,64 | 0,26 | 0,50 0,54 0,34 0,043 |0,24 +0,08 


a  …—_…]. 7 © | 


TaBceau XVI. — Variation de la dissymétrie E-W 
avec l'énergie à Costermansuille. 


EME ee ut 3x, 5 31,5-92 92-179 179-311 Total 
LAN TES TRES 35 82 33 76 226 
RD EE LO« —… 30 106 65 108 309 
É LCR — 0,15 0,26 0,65 0,35 0,31 0,09 


“de ces particules a conduit, d’ailleurs, à la même conclusion. A 
l'équateur, les particules présentent une grande dissymétrie, même 
pour celles qui ont la plus grande énergie, mais à Tamanrasset, pour 
une énergie supérieure à 180 Mev la dissymétrie pourrait diminuer 
ou se Placer vers d’autres angles. Si l’on supprime le groupe des 
particules de très faible énergie, nous avons.pour l’angle « compris 
entre 30° et 45°, une Fa ne de 0,32-0,0g à Tanairisel et 
0,37 0,90 à Costermansville. 


. Estimation de la dissymétrie. — Johnson (15) et Janossy (13) ont 
Calculé la dissymétrie des mésons en comparant celle-ci à l’effet de 
latitude. Les données empiriques sont loin d’être suffisantes mainte- 
nant, pour calculer la dissymétrie de la composante nucléaire, à 
moins que l’on ne veuille l’estimer en faisant certaines hypothèses. 
Supposant S(E, x, x, ®)d® représentant le rendement spécifique, 
c'est-à-dire le nombre de nucléons secondaires observés dans un 
angle à moyen produits à une hauteur æ par unité de flux pri- 
maire, f(E), d'énergie E venant de la direction comprise entre ® et 
æ + d®, les nombres de particules observés dans les plaques sont : 


(1) N{e) = k à a S(E, æ, a, d)/{E)dEd®. 


(2) | Ni(&) — [ ; 15 SE, æ, a, b)f(E)dEd®. 
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E,(æ), Et?) sont les énergies de coupure des particules primaires 
faisant un angle d à l’Est ou à l'Ouest de la verticale ; les limites 
et ®, dépendent de l'angle moyen de diffusion que fait un nucléon 
secondaire avec son primaire. D’après l'effet de latitude sur les neu- 
trons mesurés par Simpson (39) et au moyen d’un spectre primaire, 
Treiman (44) a pu démontrer que le nombre de neutrons détectés en 
basse atmosphère est constant pour un proton primaire ayant une 
énergie supérieure à 4,1 Bev. Si l’on admettait que S (‘) est aussi 
indépendant de l'énergie pour les nucléons secondaires chargés, 
nous pourrions calculer la dissymétrie par la relation : 


EN;l1w) — ENile) . 
(8) d= 2 ENiw) + ENie) ? 
L 
Ne) et Ni(w) sont les nombres de particules produites par les diffé-e 
rentes composantes primaires et sont proportionnelles aux spectres 
intégraux d'énergie des primaires. k 
Les moments P, et P,, de coupure magnétique (13) à une latitude 


L 


géomagnétique L sont donnés par : } 


£ st L i 
(4) PL, d)— PA A re 


(1 + sin ® cos? L}?L 1 ‘4 


«“ 


«0 D 
(3) P.(L; ) = Prat ie 


: sY: 
AR UE UE 


‘ 
nec UE 04 peer 


pour un proton primaire venant du côté de l'Ouest et du côté de 
l'Est; P, est le moment de coupure pour un proton arrivant verti= 
calement à l'équateur géomagnétique et dépend de la longitude à 
cause de l'excentricité du dipôle magnétique terrestre ; et il a 1 

valeur de 13 620 Mev/c à Tamanrasset et 13 g4o Mev/c à Costermans= 
ville. En admettant que les nucléons secondaires poursuivent | 

même chemin que leur primaire à travers l'atmosphère, la dissymé* 
trie détectée pour l'intervalle de l’angle « compris entre 30° et 450 

ou pour un angle « moyen de 3705, devrait être due essentielles 
à des primaires ayant un angle d moyen de la même valeur. Les 


. moments et les énergies de coupures pour les protons et les noyaux 


lourds ayant un angle ® — 3705 sont calculés dans le tableau XVIL 2 
le moment pour un noyau lourd est égal à celui d’un proton multi 

plié par la charge du noyau, et les valeurs d’énergie pour \es 0) 
lourds sont les valeurs de l’énergie cinétique par nucléon. En rem= 


plaçant S par une constante 5, les nombres de particules secondaire 


\ 


slot N TRE 


(!) C'est une approximation, voir chapitre 1V, 
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Tasceau XVII. — Dissymétrie E-W 
calculée pour à — 375, sans diffusion. 


Protons Noyaux lourds 
DRE. ET) RE 
Lat. Moment | Energie | E i i 
; Pare œ nergie Dissy- 
géomag. re (Bev/c) (Bev) (Bey) métrie 


TL TR | me 


TR 
P Pe E Ee E Ee Caï.. Obs. 


… || Costermansville &eS |29‘8"E|10,55|20,80|9,86| 19,8 
| 2 “ ; 9,89/4,52|9,51|0,73 0,81 
Tamanrasset, .|25°30 N| 6E 7.45 11,9116,57 11,02 2,q1 Po 9, 88/o1af 


; produites dans l’atmosphère sont obtenus à l’aide d’un spectre diffé- 
- rentiel primaire (17) par les relations (8) : 


Te [® ohsdt |! ‘0.438 
NG)=S , (1 HE)20 — 1,07(1 EF Ee)n07 


FRE 


FA à 12 Grimes dfet 
rS 
| [=] 
— 


NN CRD CDR 0,43S 
MOT rte 


= 


pour les protons primaires et : 


12 — [°(4X 0,054 14 X 0,0027—-24 <0,0011)dE 0,280S 

6 8 E2N;' |: ne TEE CET re TRES —— = Von AE 7 DE SA MT 
< (6) Ke) E, lee 1,351 E.) 0 
k 2 7 nm 12 

: — [{(4X 0,054 14 X 0,0027 24 X 0 o011)dE 0,280S 

) EN; — fe a  —————— © 
2 (9) frs Ey (1 + EP? 1,85(1+E,)"°? 


f 2m 712 


pour les particules «, et les groupes des noyaux lourds ayant une 
“ charge moyenne autour de 7 et 12. Les valeurs de dissymétrie calcu- 
… lées sont beaucoup plus grandes que celles observées ; la diminution 
doit provenir de la diffusion des nucléons secondaires produits par 
» des primaires ayant un angle ® plus petit que 3795. En essayant 
- différentes valeurs de ®, on arrive, par tâtonnements, à trouver un 
» angle qui donne une valeur de dissymétrie en accord avec les expé- 
 riences. À Costermansville, pour un angle ® moyen de 1805, on a la 
) même valeur de dissymétrie que celle observée pour les protons 
; ‘ayant un angle « compris entre 300 et 45° et une énergie entre 31,9 
» et 311 Mev; et à Tamanrasset, pour ® égal à 225, on a la même dis- 
. symétrie pour les protons ayant les mêmes angles «, et une énergie 
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entre 23 et 270 Mev. L'angle moyen de diffusion que fait un primaire 
avec ses secondaires, trouvé après une couche d’air équivalant à 
environ g m d'eau, serait de l'ordre de 19° à Costermansville et de 
150 à Tamanrasset Pour un calcul plus exact, il faudrait connaître la 
variation de la fonction S(E, æ, «, D), le rendement spécifique, avec 
l'énergie (E) d’un primaire, avec l'altitude (x) d'observation et avec 
la contribution des nucléons secondaires dans les différentes direc- 
tions (x — +) d’un primaire. 


Tagzeau XVIII. — Dissymétrie E-W pour « — 3795 avec diffusion: 


Ms Protons Noyaux lourds 
REED EEE» RE 
Moments | Energie Energie z Dee 
P (Bev/c) (Bev) (Bev) Dissymétrie 
TS | | 
Puy Pa Eu Ee Ew Ee Cal. Ons. 


Costermansville , | 1805 |11,98|16,50|11,08|15,61| 5,12|7,38|0,368|0,37 <o,09 k 
Tamanrasset , .|225.| 7,06|10,59| 7,08| 9,69! 3,16/4,45l0,321|0,32 0,09 [M 


Ca 


CHAPITRE IV 


Intensité verticale absolue; 
spectre des moments et effet de latitude. k 


'É -drEr 


Intensité verticale absolue. — L'observation des particules non 
relativistes dans l’émulsion sensible nous permet de déduire la répar-* 
tition et l'intensité de la composante nucléaire. L'analyse de la 
répartition angulaire en a et en f a déjà montré que le dépouillement, 
même sur des traces inclinées, est tout à fait fidèle pour les parti- 
cules lentes. Le nombre de particules trouvées dans un dépouille-* 
ment en volume peut se représenter par la relation (1) dans le para- 
graphe du chapitre Il. ë 

4 
(1) dn—)(8) cos BddeS, cos 8 + 7(6) cos BdBda2S, sin 8 
avec J(4) — 7(0) cos” 8 et cos Ô— cos à cosf ; J(0), l'intensité verticale 
absolue de cette composante, est le nombre de particules tombées! 


[ 
+4 

i ; 

PR 
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verticalement par unité de temps sur une surface horizontale de 
i cm? dans une unité de l'angle solide. 

L'inclinaison des plaques avec le plan vertical est difficile à 
connaître pendant l’exposition, cela 
introduit une erreur pour la valeur 
de l'intensité verticale. Cependant, 
on peut démontrer que pour une 
inclinaison de quelques degrés la 
correction est négligeable, si l’on 
déduit l'intensité des traces seules 
qui traversent la surface horizon- 
“tale. Supposant qu'il y a un petit 
‘angle 3 entre un plan vertical et 
“celui de la plaque et que les 
axes OX, OZ sont dans le plan de Ve 
la plaque et l'axe OY perpendicu- à 


Fig. 21. — Plan de la plaque 
deire. nous avons les cosinus de DAME entr tagle 'atbe 


“direction cos B sin «, sin 8, cos 8 la verticale (Oz) et trace (O4) 
“cos à le long des axes OX, OY, ayant une orientation «-f dans 
“OZ pour les traces (Of) et o, sin à, l’espace. 

“cos à pour la direction verticale (Oz). 

Le cosinus de l'angle zénithal, 6, est : 

à 


ï | cos 0— cos 5 cos x cos à + sin Ê£ sin 

2) — cos À cos a cos Ê (1 + tg P tg Ô/cos a). 

4 ‘ 

… Le nombre de particules traversant la surface horizontale, S,, est : 


: d'n—J}(0) cos* 8 cos Bd&daS, cos à cos À 
(3) = J(0) cos Fa cos" T2 B cos} ô(1 + À tg B tg ôfcos a + 
i te? B tg? ë/cos? « 2)Sidad8. 


3 
En intégrant : 
À 


nets 


cos T1 à cos" T2 8 cos” SdadB 


à di L te?Ptg?ô cos 1 à cos” F2 8 cos” Sdadf 


— 


si NAS cg "A 
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le deuxième terme en tg à devient nul ; en posant N, nombre de par: 
ticules observées par une inclinaison à, N, pour Ô —0, nous äVONS : 


T T 
@ N=j()s f ; 1È ?_ cos tt a cost? Bdadé —Ÿ j(o)S4 
; ME 
% pour k—1,€ 
À er 
Ni/Ni= cos'5 à + 0,25 tg? à cos!* à — cos" Ô(1 + 0,29 tg? à) 
— 0,9895 pour à — 10°. 


La correction est A7(o)/j(o) = (Ni; — Ni)/Ni= 1,45 p. 100, donc négli: 
R geable même pour une inclinaison aussi grande que 10°. : 


É f 
Le nombre de particules traversant les surfaces verticales, 2S2, est 


dns — j(0) cos Édéda2S; sin P 


AA — 7 


: (6) —J(0) cos” a cos T! f cos” ô(1 + Atg Pig Ü/cos a FEES 
1% te? P te? à/cos? )dadB2S, sin $ 
xt LR à } 
AE N2= 2S2/(0) cos” sf à dx [” cos F1 B cos” à sin 2dB ' 

2 0 

} SES 2 Le 
:*@ +R 1)S27(0) cos? à of da [° cos +1 Bty?8 cos"? sin Bd 
| Ve 4 


LA 
et, en posant N; nombre de particules pour l’inclinaison 6, N: pou 


+ 


gi $— 0, nous avons : ; 

Là À 
L : 
Le, NE _ ë CC" : 
FL 8) N— ] À pee ___ aj(o)Sayrl (1,25 
mo (8) N2 2S,j(0) [ *. cos aa [ cos" T" sin BAPE = nn a 
“7. Y LR a 4 
+ 4 À pour À= 1% 
ru ex : & 
ne | ; ? 
‘202 N2/N:= cost Ô(1 + 1,5 tg? 8) — 1,023 pour à = 10° 


La correction Aj(0)/}(0) —(N;— N:}/N: est — 2,3 p. 100 pour lé 
surfaces verticales ; elle est plus grande que pour la surface horizon 
tale. Pour une seule surface verticale, la correction qui dépend di 
terme en tg à (6) peut atteindre 25 p. 100 environ. 

Ki Les traces parasites imprimées dans l’émulsion pendant le trans 


AR "7, 
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port constituent une autre erreur à la valeur de l'intensité verticale. 

L “ . _ A 
D’après les relations (5) et(8) dans des plaques transportées horizon- 
talement, le nombre de particules reçues en S, par unité de temps 


d'exposition est/#[(1,75)/L(1,25), ou 1,8 fois plus grand que celles 
reçues par unité de temps pendant le voyage. L’intensité des nucléons 
lents au sol est, par ailleurs, environ trois fois plus petite que celle à 
l'altitude d'exposition. Pour une durée de transport égale à 1/5 de 


celle d'exposition, les traces parasites introduites sont de l’ordre de 


1/2 X 1/3 X 1/5 ou 3,3 p. 100 de celles provenant de l'exposition. 
Dans des conditions pareilles, le nombre de traces parasites pour S: 
est quatre fois plus grand. Si l’on déduit l'intensité de la surface S, 
et si l’on supprime les traces venant des directions horizontales, les 
3,3 p. 100 d'erreur peuvent être encore diminués. 


La loi de la répartition zénithale, (8) —j(o) cos” 8, n’est valable 


que pour l’angle 8 de 0° à 60°. Pour calculer l'intensité verticale, nous 


avons choisi les traces qui traversent la surface horizontale et se trou- 


vent dans un cône ayant un demi-angle d'ouverture de 6oc. Les valeurs! 


des angles « et £ pour ces traces satisfont à la relation : 
cos a cos Ê < cos 609 — 1/2. 


En remplaçant l’angle solide cos Bd£da par son équivalent sin 6dôdo, 
nous avons : 


din: = J(8) cos PdBdaSit cos 0 — J(o) cos T1 6 sin 6dod0Sit 


ER 
T : 1 : 1 . IR. 
ni = 1 de [it0) cos" T16sin 60816 — 2rS147(0) SR are 
TÉS1 j À 
(9) ee HP [ri — (1/2) F3] 


pour 0 — 60° et un temps d'exposition {. L'intensité /(o) est peu sen- 
sible à la variation de à, lorsque l’angle d'ouverture 6 est petit; pour- 
tant nous avons alors moins de traces disponibles et l'erreur statisti- 
que devient plus grande, car l'erreur de J(0o) provenant de fluctuations 
statistiques est plus grande que celle provenant de l'imprécision 
sur À; il ya intérêt à prendre un angle 6 aussi grand que 6o°. Une 
méthode différente pour calculer l'intensité a été proposée par Mou- 
charrafieh (31). 

A Tamanrasset, pour À = 1,52 + 0,14, t — 4,4928 X 105 sec, 
S,—2,3337 cm?, et n,— 2 766, le nombre de protons (plus quelques 
p. 100 de mésons) ayant une énergie jusqu'à 232 Mev, nous avons 
J(o)= 1,617 X 10H 0,044 X 107* par cm?/sec/stérad ; et à Core 
mansville, pour À = 1,41 +0,03, 1=17,6032 X rof sec, S, 0,78 CM 
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et n;—2 204 pour les protons (et quelques p. 100 de mésons) ayant 
une énergie jusqu’à 311 Mev, nous avons : 


J(0)= 2,227 X 107#H 0,049 X 107. 


Il est à noter que la valeur 7(o) à Tamanrasset est en bon accord 
avec la valeur 1,625 X 10—*—+ 0,072 X 10—* déduite (27) d'un cône de 
309 et de traces moins nombreuses. 


Spectre des moments. — Le spectre différentiel des moments pour 
les protons ayant une énergie supérieure à 500 Mev a été obtenu par 
des expériences (22) (34) (53) faites surtout avec la chambre de Wil- 
son. La multiplication et {a diffusion des protons lents dans la 
matière composant les appareils rendent ces études difficiles ; seules, 
les plaques photographiques permettent de le compléter du côté des 
faibles énergies. Rappelons que nous avons exposé des plaques enfer- 
mées dans une boîte d'aluminium mince de 300 d'épaisseur et 
abritées sous un toit léger de 0,2 gm/cm? de bois, 

L'énergie des particules est étalonnée selon leur granulation 
moyenne à l’aide de la courbe parcours-granulation des mésons y. 
Les particules qui manifestent une variation notable de granulation 
le long de leur trajectoire sont mesurées sur des sections près de leur 
entrée dans l’'émulsion. Nousavons trouvé et compté une dizaine de 
mésons p dans les plaques de Tamanrasset et une vingtaine dans 
celles de Costermansville. Le parcours résiduel R, d’un proton, est 
_égal au parcours R, (correspondant à un méson y ayant la même 
granulation) multiplié par un rapport d’homothétie (my/m,), c'est- 
à-dire : | 
m? 


R=Rire 


— 8,875R,,. 


My — 1836, 120,05 m, (42), est la masse d’un proton : 
My 206,9+ 0,2 me 


est la valeur la plus récente de la masse d'un méson y (1). L'éner- 
gie, E, en Mev, d’un proton en fonction du parcours résiduel 
R,en microns est donnée par la valeur moyenne déduite des rela- 
tions (10) 1 (ou 2) et 3 : 


(1) o,7 à 5o mm : Ep — 0,2760R55, 
EE 1 5fà 25 em : E,=0;r68408R," 
(3) 0,6 à 25 cm : E,—0,2303R4%. 


et le moment P en Mev/c calculé par la relation : 


! 


pe=VE(E + 2m,c) = \/E(E + 1 876). 


en : L lins.r 


lonesiié 
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Les spectres des moments de la composante nucléaire à Taman- 
rasset et à Costermansville ont été calculés dans les tableaux XIX 
et XX. N; représente le nombre de particules se trouvant dans un 
cône ayant un demi-angle de 60? et traversant la surface horizontale : 
l'intensité verticale J(o), dans chaque bande d'énergie est calculée 


- respectivement d'après la formule (9) du paragraphe 1€ avec une 


valeur } de la répartition zénithale appartenant à cette bande d’éner- 
gie, Les petites valeurs de À pour les protons de faible énergie dimi- 
nuent leur contribution à l’intensité verticale et les grandes valeurs 
de À pour les protons plus énergiques l’augmentent. Les particules 


venant de l'extérieur ont traversé 300 y d'aluminium et 0,2 gm/em-®? 


. de bois, ce qui est équivalent à une longueur d’environ 1 270 y. dans 


nn. À 


l’émulsion ; ceci constitue la limite inférieure du parcours des parli- 
cules de très faible énergie et le parcours de chaque particule doit 
être augmenté de cette valeur. Pour des particules ayant un parcours 
inférieur à quelques millimètres d’'émulsion, même la matière du 
support de verre n’est pas négligeable; les particules de très faible 
énergie sont absorbées, mais remplacées par celles de plus grande 
énergie qui ont été ralenties. La production locale a pour effet d’aug- 
menter les particules de très faible énergie, mais à cause de la petite 
valeur À qui leur correspond, la contribution à l'intensité verticale 


“n'est pas grande. Dans le cas d'équilibre, le Spectre observé dans 


lémulsion ne serait peut-être pas très différent de celui dans l’atmo- 
sphère, même pour les faibles énergies. Pour les grandes énergies, la 
mesure sur chaque particule ne peut pas avoir une grande précision, 
la limite inférieure de la granulation des particules les plus énergé- 


tiques est déduite de la densité moyenne de grains sur toutes les par- 
» ticules du groupe. 


Nous avons identifié 3,6 <o,8 p. 100 de mésons sur 507 nucléons 


à Tamanrasset et 5,3—+1,0 p. 100 de mésons sur 525 nucléons à Cos- 


termansville. Les nucléons identifiés ont une valeur moyenne de 
1,01 +0,13 pour l’exposant X de la répartition zénithale à Tamanras- 
set et une valeur de 0,86 0,11 pour À à Costermansville. Les mésons 


» trouvés sont répartis presque uniformément dans toutes les bandes 


d'énergie ; parmi ceux-ci les mésons x en constituent une dizaine 
environ. En tenant compte de la différence des exposants À pour les 
mésons (1— 3,2) et pour les nucléons, nous avons une intensité ver- 


_ticale de (1,08 0,28) X 10—*/cm-?/sec—1/stérad-{, pour les mésons 


ayant un parcours jusqu'à 14,260 y de l'émulsion à Tamanrasset et 
(2,35 Ho,44) X 1075 pour un parcours jusqu'à 23,125 p à Coster- 


 mansville, soit une intensité de (2,4 0,6) X 10-‘/stérad—*/sec—* par 


gm d'air à Tamanrasset et (3,4 0,6) X 10° à Costermansville. Il est 
à remarquer queces intensités des mésons semblent s'accorder mieux 


‘avec les valeurs plus faibles de Wilson (54) qu’avec celles des autres 


auteurs (36) (56). Les intensités, /,(0), des mésons ont été calculées 


vas 
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Tasceau XIX. — Spectre des moments des protons à Tamanrasse) 


Grains Rp =8,875R i  0)—fmlo x 1 
& p » 7 Ep P Jm{0) LT 
HS Ni J(0) X< 10$ + 1 270 LL à Mev Mev/c AP >X< 10$ = AP 
4 
u270 | 15,77| 172,8 3 
> 180 |205 (17) | 8,52 o,62 37,8| o,11| 2,22 E 0,16 


160 à 180|118 (10) | 6,73 0,65 34,5| 0,14| 1,92 + 0,19 
140 à 160|164 (29) | 8,53 <o,74 B2,9| 0 26| 1,93 + 0,17 


120 à 140|220 (31) |12,00 Xo,87 44,3| 0,38 2,63 + 0,20 


100 à 120/230 (46) |11,98 0,87 45,9! 0,55 2,49 Æ o,19 
18 140 | 73,30| 378,0 
80 à 100|361 (67) |22,0 1,3 102,0| 1,9 1,97 Æ 0,134 
" 39 800 |115,6 | 480,0 \ 
60x80 |698 (144)143,4 1,8 130,8| 3,9 3,02 E 0;148 
84 gro |181,3 | 618,0 
45,4à60|:69 (116,151,8 2,0 68,5] 3,7 5,44 Æ 0,23 
127 870 |232,0 | 699,3 | 
ko à45 4|77(b)(1)l15,5 1,8 62,1| 3,1 2,00 E 0,294 


(!) Sur trois bandes seulement, 


. Tasceau XX. — Spectre des moments des protons à Coslermansuill 
4 A" Ë 
EG L, Grains Rp=8,875Ryl E P imto)|.  J(0)—Jmt0) 3 

te 4 N . 6 D'ELCr [re p Jm ee er LL. 
sis os £ ox 10 +1270u | Mev |Mev/c BR rie AP" 
4 3 
Ç : 1 
Ÿ 1 270 15,77| 172,8 

> 180 | 215 (2) |16,80 Ho, 11 72,4110/34l 2278200719 


160à180| 59 (1) | 6,97 <o,8o 


?. roà 160!" 92 (4) | 8,13 0,87 DR DA 728,2) o,21| 3,41 + 0,380 
L \ >14| 291,1 “4 
; 120 140| 104 (5) | 8,90 +0,90 PAC PA EU 27,3| 0,30 SIDE 0,354 
© [rooa so 169 (9) 15,8 1,3 "| 44,0! 0,60 3,45 + 0,30" 
24 \ 15 720 | 67,55| 362,4 ; 
80à100| 234 (15)l21,4 +:,4 63,4| 1,3 3,17 =" 0,20 
; 26 890 | 92,13] 425,8 À À 
 . , || 6oà8o | 419 (21)/44,8 —a,2 j * li80,5| 6,4 | 2,02 + 0,12! 
Bi 4 8a 960 |178,8 | 606,3 < 4 
… || 5060 | 353 (17)|41,2 =a,a ‘ 


P &kà5o | 280 (17)82,6 2,0 
37,9 à44 | 269 (10)131,4 + 2,0 


LA COMPOSANTE NUCLÉAIRE DU RAYONNEMENT COSMIQUE 331 


met déduites des intensités totales /(o), dans les tableaux. En dehors 
_des mésons, il y a probablement encore quelques p. 100 de nucléons 


plus lourds que les protons. 
Les figures 22 et 23 obte- 
"nues en portant en ordon- 
- nées les intensités vertica- 
. les par unité de moment (I) 
- eten abscisses les moments 
. (P,, nous donnent les spec- 
tres des moments des pro- 
“tons à Tamanrasset et à 
» Costermansville, La partie 
pointillée de ces courbes a 
- été tracée en faisant passer 
» une droite par deux points : 
- l’un près du maximum 
É des spectres ; l’autre à Pen 
“cost L, le moment de cou- 
pure verticale du champ 
“terrestre à la latitude L; 
» soit 9,04 Bev/c à Tamanras- 
» set et 13,80 Bev/c à Coster- 
” mausville avec les valeurs 
des intensités, 4,93 X 10° 
De2020X 10" cm? sec! 
. stérad—!. (Mev/c)-!, calcu- 
. lées au moyen d’un spectre 
primaire (1—0,27E-"") (55) 
: et d’un parcours d’absorp- 
tion de 125 gm/cm?, mais 
les points n’ont pas pu être 

= mis sur les figures. En 
* accord avec les expériences 
. sur les protons énergéti- 
. ques, lespectre desmoments 
passe par un maximum et 
. diminuedelamêmemanière 
: que le spectre primaire avec 
une puissance de 1,80 à 
Tamanrasset et 1,86 à Cos- 
_termansville ; du côté des 
très grandes énergies, cette 
puissance (34) peut avoir 
- une valeur de 2,7. Quand 
_ l'énergie décroît, les absorp- 


10 


1 


| en cm2 Secrlstérod"(Mev/cj 


-6 
Tamanrasset 


8,805 m d'eau \ : 


RAR Te er Pre ce DU CU 
_ 
TA 


- 
oO 
2e 


Fig. 


Fig. 


0,5 1 


P en Bev/< 
Fig. 22 


Costermansville 


8,555 m d'eau 


P en Bey < 49 

Fig. 23 rte 

4 

22. — Spectre différentiel des El 
moments des protons à Tamanrasset. pt, 
! VA 

23. — Spectre différentiel des Re 
moments des protons à Costermansville. 1,720 


vu 
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tions par ionisation et par interaction deviennent aussi efficaces, le 
nombre des protons lents diminue rapidement avec l'énergie. La 
plupart des protons lents sont produits dans l'atmosphère au voisi= 
nage du lieu d'observation. La présence d’un maximum secondaire, 
dans la région de faible énergie correspondant au maximum (4) des 
particules sortant des étoiles, et l’aplatissement de la répartition 
zénithale de ces particules, conduisent à la même conclusion. 

Le flux vertical d'énergie apportée au sol par les rayons cosmiques 
se divise et se répartit entre différentes composantes secondaires 
après des interactions avec les noyaux de l’air. Rossi (36) a pu calcu- 
ler le bilan d'énergie cosmique entre les particules primaires et ses” 
secondaires ; c’est-à-dire mésons u, photons et électrons, neutrinos et 
nucléons. Basé sur des données très incomplètes, le résultat relatif à 
la composante nucléaire est plus imprécis que les autres. La connais-, 
sance du spectre des moments jusqu’à très basse énergie nous permet 
de calculer (49) la partie due aux nucléons avec plus de précision. La 
perte d'énergie correspondant à la composante nucléaire comprend 
deux parties : la perte d'énergie par ionisation dans l’air et la perte“ 
par interaction nucléaire. À ure altitude donnée, la perte d'énergie, 
par ionisation par gm/cm-—? d'air, des protons est obtenue par le 
produit de l’intensité verticale 7,(o) et la perte d'énergie dE/dx en 
: Mev par gm/cm? d'air; l'intégration de ce produit sur toute l’atmo- 
sphère donne la perte totale d'énergie par ionisation. Jusqu'au maxi- 


Tagreau XXI. — La perte d'énergie par ionisation 
par gmlcem? d'air jusqu'au maximum du spectre à Tamanrasset * 
(altitude 8,805 m d'eau). 


Pen 4 
moyenne Jplo) x 10° dE/dx Jp(o)(dE/dæ) x rot 
Mev/c cm? sec—! stérad—! | Mev cm—?gm—! Mev (gm stérad sec}! | 
191,7 8,41 Æ 0,62 18,6 156,2 
227,8 6,59 + 0,65 16,0 105,5 
266,4 8,27 Æ 0,74 19,0 111,6 
310,0 11,62 210,87 10,8 125,5 
355,1 11,48 0,87 8,7 99,5 
429,0 20,1 + 1,3 6,3 126,8 
545,4 39,5 + 1,8 4,8 189,6 
655,2 HS 1 a; 0 3,8 182,5 - 


Total: 1 097,2 x 10 
Mev(gm secstérad—{) 


mum du spectre, nous pouvons calculer cette ’é i 
perte d'énergie 
(tableaux XXI et XXII) au moyen des spectres des moments trouvés 


re. 
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et à l'aide d'une courbe (35) de perte d'énergie par ionisation en fonc- 
tion des moments ; jusqu’à 15 Bev/c on se sert de la partie extrapolée 
des spectres et enfin à plus de 15 Bev/c on emploie un spectre ayant 
une puissance de 2,7; la perte d'énergie, dE/dx, pour ces deux der- 
niers cas est d'environ 2 Mev par gm/cm—? d’air. 


Tasceau XXII. — La perte d'énergie par ionisation 
par gm/cem? d'air jusqu'au maximum du spectre 
à Costermansville (altitude 8,555 m d'eau). 


Poe s 
{o} xX 10° dE/dæx Jplo (dE/dæ) x 105 
Paule ep stérad—1| Mev cm—? gm—! Mev (gm stérad sec) 1 
209,0 16,46 + o,11 17,2 283,4 
256,6 6,80 + 0,80 14,0 95,2 
279,5 7,92 Æ 0,87 12,0 95,0 
304,8 8,60 + o,g0 si PAT 99,3 
340,4 110 Les 0) NE 9,9 142,3 
394,1 2ON Er ET 4 7,0 10977 
516,1 38,4 Æ 2,2 552 199,6 
648,4 96,0 12% 242 10 142,7 | 
714,4 20 DIE 70 3,9 103,2 
Total: 1 309,4 X 10—$ 
Mev(gm sec stérad)—{ 
l 
Nous avons : 
AE dB ; : he 
(1) Ix = 2x Jr0) jusqu'au maximum 
p 
AE 15 - . 
(2) 3 IP )dP du maximum à 15 Bev/c 
Aœ Pm 
3 DT "I(P)dP de 15 Bev/c à l'infini 
( ) Az 15 
* » à ñ ie . . 
pour la perte d'énergie par g/cmr? d’air à l’altitude A et : 
h 
1633 AE —Ÿ L 
(4) E= f noie dx 


pour la perte totale d'énergie par ionisation à travers toute l’atmo- 
sphère. ie 

Nous avons pris 135 gm/cm? comme parcours d'absorption LpoSe 
les protons ayant un moment inférieur à 1 Bev/c et 125 gm/cm pour 
les protons de plus grande énergie ; nous avons considéré la limite 
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:— inférieure d'intégration x; égale à L pour les protons ayant un 1 
moment inférieur au moment de coupure magnétique et égal à zéro 
| pour ceux de plus grande énergie. Pour les protons secondaires avant 
d'atteindre l’équilibre à la haute atmosphère. il y a une région de | 
! transition qui a pour effet d'augmenter le parcours d'absorption. L in- 
tégration avec le même parcours mais seulement jusqu à une alti- 
tude L pourrait peut-être compenser cet effet. Les calculs détaillés À 
sont donnés dans le tableau XXII; pour la latitude géomagnéti- 


LE Tagceau XXIII. — La perte d'énergie 
par ionisation des protons dans l'atmosphère. 


4 a) Costermansville : E (total) — 82,9 Mev cm? stérad—! sec—!. F 
# À Moment (Bev/c)[o,209 ào,714| o,714ùx | 1 à 13,8 |13,8 à 15 Sa 
NL || L(gm cm) 135 135 125 125 125 
Fi æi(gmem-—?) |135 à 1 033 |135 à 1 033/125 à 1 033] 0 à © Oo à oo 
" Spectre X 107 fig. 24 3,33P—1,86 | 3,33P—1,86 | 3,33P—1,86 13,33 >< 150,84P—2,7 : 
4 dE/dæ tab. 32 3 2 2 2 r' 
25 \ |[(Mevgm—!cem—) é 
A E (Mev cm—* 36,79 10,98 29,99 0,66 4,48 É 
Ÿ stérad—! sec—!) £ 
sf an b) Tamanrasset : E (total) — 89,4 Mev cm? stérad—" sec". : 
ii Moment 0,192 à0,655| 0,655 à 1 | 1 à 9,04 | 9,04 à 15 > 35 %Æ 
30 L 135 139 1,29 125 125 t 
7 135 à 1 033 |135 à 1 033|125 à 1033| O à oo 0 à À 
+ Spectre X 107 fig. 23 2,62P—1,80 | 2,62P—1,80 | 3,62P—1.80 | 2,62 x 150,9P—2,7 |}, 1 
44 dE/dæx tab. 31 3 2 2 2 F à 
ads Ë 37,01 13,38 28,56 5,37 5,06 & 
" c) Latitude géomagnétique 500 : E (total) — 1:0,5 Mev cm—? stérad—! sec—1 L. 
40 Moment  [o,192à0,655| 0,655à1| 1 à 2,6 | 2,6 à 15 > 15 F 
» L 135 135 125 125 125 $ 
Ds i 135 à 1 053 |135 à 1 053|125 à r033| oO à 0 à co | 
(x Spectre X 107 |1,37 x fig. 23| 2,62P—1,80 | 2,62P—1,80 | 2,62P—1,80 | 2,62 x 150,9P—2,7 ||. M 
tt aE/dæ tab. 31 a 2 2 2 : À 
Er, E 5o,7 13,4 18,4 32,9 er $ 
‘4 
"4 1 Le 
“ | 
_.., que 50°, nous avons calculé avec le même spectre que celui de Taman- 
Fe rasset mais en augmentant les intensités 1,37 fois (47) pour les pro- | 
lp 1 S'ARRE À « 1 Q 
De. tons ayant un moment inférieur à 0,659 Bev/c. La perte d'énergie par # 
ë ionisafion des protons aux grandes latitudes est 120,5 Mev'cm-? sté- 
rad! sec-{, soit deux fois plus grande que l’ancienne valeur | 
(52 Mev cm? stérad-! sec!) de Rossi (36) ; dans son résultat il n’a pas à 
| 


compté la perte d'énergie produite par des protons ayant un parcours k 
vi inférieur à 5 gm/cem-? de laiton. Il est évident que ces calculs dépen- 
__ : dent beaucoup des mesures du spectre et du parcours d’adsorption. | 
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| La perte d'énergie par interaction nucléaire, estimée par le nombre 
d'étoiles et de neutrons produits dans une colonne d'air de 1 em? 
par seconde est d'environ (34) 160 Mev cm? stérad-1 sec, L'étude 
de la répartition zénithale et de la dissymétrie a démontré que les 
-nucléons de faible énergie ont un grand angle de diffusion par rap- 
port à leur primaire; la valeur de la perte d'énergie, par ionisation, 
ven tenant compte de cet effet, doit être encore augmentée sensible- 
ment. 


Effet de latitude. — L’intensité verticale des protons calculée à 
Tamanrasset (8,805 m d’eau) est (1,509 + 0,044) X 10—* par cm?/sec/ 
Stérad pour les protons ayant une énergie jusqu’à 232 Mev. Pour la 
"même bande d’énergie. l'intensité des protons à Costermansville 
(8,555 m d’eau) est (1,556 + 0,057) X 10—*, L’altitude est calculée 
«d’après les pressions moyennes enregistrées pendant toute la durée 
de l'exposition. L'effet de latitude sur les protons entre les latitudes 
géomagnétiques 25030’ et 4° est 1,17 + 0.06, en ramenant les inten- 
sités au mêmeniveau grâce à un parcours d’absorptionde135 gm/cm-?; 
l'effet entre Costermansville et le Mont Ventoux (46010, 8,279 m d’eau, 
intensité verticale totale (3,26 Æ 0,10) X 10—*, intensité des protons 
(3,04 + 0,10) X 10—*) est 1,60 + 0,08; il est comparable au rapport 
déduit des densités des traces (7) trouvées dans des plaques exposées 
à l'équateur et à haute latitude. Les effets sur les neutrons aux mêmes 
latitudes sont 1,37 et 2,28 (4o), donc le taux d'augmentation des neu- 
trons est environ deux fois plus grand que celui des protons. Ceci 
signifie que l'augmentation plus rapide pour les neutrons fait inter- 
“venir des primaires de plus faibles énergies que pour les protons. 
» L'effet de latitude sur l'intensité verticale nous permet de connaître 
le nombre de particules secondaires produites à une altitude À en 
fonction de l’énergie E du primaire. En supposant, S(E), l'intensité 
verticale produite par unité de flux vertical des particules primaires, 
comme dans le chapitre II[, nous avons (50) pour l'intensité 
verticale des protons secondaires ayant une énergie inférieure à 
232 Mer : 
| = ? 0,43S(E)dE ? 0,28S(E)dE 
KL) J(0; L, CYR nr 2 Le eu 


à la latitude géomagnétique L et l'altitude h; Eet E, représentant 
l'énergie de coupure dans une direction verticale pour les protons et 
pour les noyaux lourds. La fonction S(E) augmente lentement avec 
l'énergie du primaire eton peut chercher à la développer en une série 


de puissance (1 + E)*: 


(2) S(E)= à + (1 + E)f +asfi HE)... + ai + EF... 
Ann. de Phys., 13e série, t. 4 (Mars-Avril 1956). 22. 


TÉCE , 
TRS SUP 


TE 
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En substituant S(E) dans la relation (1), l'intégration est effectuée 
très facilement, mais pour assurer la convergence des intégrales il est 
nécessaire que la puissance nk soit égale ou inférieure à la valeur r. 
Il convient donc de prendre k—0,5 et les trois premiers termes, pour 
que l’on puisse déterminer les constantes @o, @, @: à l’aide les trois 
mesures faites à Costermansville, à Tamanrasset, etau Mont Ventoux: 
Nous avons après l'intégration de la relation (1) et au moyen des 
constantes calculées dans le tableau XXIV. 


Taszeau XXIV. — Æffet de latitude des protons 
ayant une énergie inférieure à 232 Mev 
à l'altitude de 1 600 m. 


Latitude : E 
€ 1 


: Longi- E; plo) 
géoma- s Re. JD Ë 
» tude | Bev | Bev/nucléon | cem—?sec—! stérad=t 


gnétique 


Costermansville 4e 29°8 E | ra, 6,03 1,56 ÆY0;of 
Tamanrasset . .| 25°30° GE 8,19 3,68 1,82 = 090 
Mont Ventoux .| 46ero’ |5or4'E| 2,34 0,89 2,48 + 0,08 
(3) 1,06 X 10—*— 0,03898a0 + 0,2312@ + D,514@ 
(4) 1,82 X 10——0,0603/4549 + 0,3024a1 + 5,727a@s 1 
: 
(3) 2,48 X 107— 0,1984@o + 0,5712a; + 6,285a@ | 
4 
et la solution de ces trois équations conduit à : ki 


(6) S(E)——6,970 X 107*+5,807 X 10—*{(1+E) + 0,0g0g X 10—(1 +5). 
L 


L'existence d'un palier (40) à la latitude géomagnétique supérieur 
ou égale à 56° observé sur les neutrons lents impose une condition: 
supplémentaire, soit : "PA 
S(E)—0o pour E—0o,83 Bev/nucléon ; : 

pour la longitude 60 E, la latitude correspondant à cette énergie de 
coupure est 46448 pour les noyaux lourds et 52024! pour les 
protons. e 
L'effet de latitude sur les pr i : 

e le les protons aux autres points du globe 

peut être déduit de la relation (1)en utilisant de la fonction S(B) rou- 
vée. La courbe (fig. 24) représente l'ensemble des résultats observés 
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et calculés (tableau XXV) pour la longitude 60 E. Le point de Dixit (7) 
tombe un peu plus bas que notre courbe. 


LE 
Ce] 


Effet de latitude 


v ‘ 
© : ee 
= + calculé 4 Dixit 
Ës 
ä 
2 
= | : é 

observé 

Fes 
Ù 
F2 
ra 
Li 
> 
a 
229 
œ 

r EE 


(e) 10 20 30 40 50 56 
Latitude géomagnétique (en degrés) 


Fig. 24. 


Effet de latitude de l'intensité verticale des protons. 


Tagreau XXV. — Effet de latitude de l'intensité 
- des proions observée et calculée, ayant une énergie inférieure 


: à 232 Mev à l'altitude de 1 600 m. 

Rod Ep, E Jnol exo tIsee. to) {pri.), Jo) (sec) 
È , 7 4 1 (rem ac ÿ r 
géomagn. | Bey |Bev/nucléon PRES MSA ne La 
4e 12,89 6,03 1,90 == (0;06: 0,0272 0,57 
1900 10,95 5,06 1,66 0,0320 0,52 
25030” 8,15 3,68 1,82 Æ 0,05 0,0430 0,42 
350 5,27 ya 2,09 0,0650 0,32 
46010" 2,34 0,89 2,48 Æ 0,08 0,129 0,19 
A6°48" 2,20 0,83 2,53 0,135 0,19 

52024" 0,83 0,83 2,04 


» Le rapport entre les intensités verticales pour les secondaires et 
. pour les primaires diminue de 0,6 p. 100 près de l'équateur jus- 
“qu'à 0,1 p. 100 aux grandes latitudes; les secondaires provenant des 
primaires de plus grande énergie sont plus nombreux et pénètrent 
- plus loin dans l’atmosphère. Ceci explique la décroissance rapide de 
l'effet de latitude quand l'altitude diminue. Les grands rapports des 
intensités nous indiquent encore que les particules observées dans les 
_ plaques sont les secondaires des cascades nucléaires produites par des 
_ primaires dans l'atmosphère. - 

* [lest bien connu qu'il existe une corrélation entre l'effet de latitude 


À 


ce eR 
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et la dissymétrie Est et Ouest pour les mésons w. La courbe représen- | 
tant l'effet de latitude ou la fonction S(E) peut être utilisée pour rééva- » 
luer (50) la dissymétrie Est et Ouest de la composante nucléaire. Le | 
calcul, sans tenir compte de la variation du rendement avec l'énergie 
du primaire et de l'angle de diffusion des secondaires, donne une 
valeur de dissymétrie beaucoup plus grande que celle observée; mais: 
le calcul déduit de l'effet de latitude en tient compte implicitement. 
La dissymétrie à Tamanrasset peut être obtenue directement aus 
moyen de la courbe. Les moments de coupure pour l’angle a = 37°5 
Est ou Ouest de la verticale sont 11,91 Bev/c et 7,48 Bev/c respecti- 
vement (tableau XVII, chapitre III); ces valeurs correspondent … 
aux moments de coupure verticale aux latitudes de 14°47" et 30041’, 
où nous avons les intensités de 1,65 X 10—* et 1,95 X 10—*et la dis- 
symétrie est : * 


1,95 — 1,65 2 » 
ÉTA X Sp ee PUNT ‘4 


elle est comparable à la valeur de 0,24 +0,08 observée. Si S(E) est à 
valable pour de très grandes énergies, on peut calculer la dissymé-. 
trie à Costermansville au moyen de cette fonction et : 


ENi(e) — — 6,970 x 10 [ +2 cel | 
\ # 

45,807. x 10 [re does | | 

+ 0,0yo0g X ro7* se LT + ui |] Ia 10, À 

: 

INiw)= — 6,970 X mn pre à “ al 4 
4 

+ 6,807 x 10 + rue] $ 

0,43 0,28 î 


» 


1,72 — 1,35 


0,0909,X 0 Rs BL sement NT + 
1,726 1,98 — 0124 > 4 


La dissymétrie — 2 X 


est aussi comparable à la valeur de 0,31 Æo,09. La valeur de la dis- “ 
symétrie calculée pourrait être inférieure à la valeur observée. Parce + 
que la dissymétrie et l'effet de latitude pourraient diminuer pour les 
particules secondaires de plus grande énergie et parce que l’exposant | 
qu répartition angulaire augmente avec l'énergie, l'intensité verti- « 
cale est enrichie par des particules de plus grande énergie, mais la … 
“is observée aux plus grands angles en est dépourvue. 
ufin, la fonction, S(E), nous permet encore de calculer l'intensité Ni 
verticale des protons secondaires (51) produits à 1 600 m par unité - 
Ù ‘ ne 
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de flux des protons primaires monocinétiques ; elle augmente de 

1,43 X 10—* par cm?/sec/stérad pour les protons primaires ayant une 
énergie de 1 Bev jusqu’à 17,7 X 10-* pour les protons de 15 Bev 
(tableau XXVT). Le palier de l'effet de latitude pour les mésons y pro- 
vient d'un seuil, d'énergie minimum pour que les mésons produits 
puissent descendre jusqu’à la basse altitude considérée ; mais le palier 
pour les nucléons secondaires provient très probablement de l’ab- 
sence (41) à l’arrivée, des primaires de faible énergie. L'intensité des 
nucléons secondaires, atténuée beaucoup plus rapidement que celle des 
mésons uw, maintient une variation proportionnelle à l’énergie du pri- 


maire, même après une couche d'air assez épaisse et pour un pri- 


maire de très faible énergie. Le nombre relatif de secondaires est en 
proportion :le l’énergie du primaire (tableau XXVI), mais l’augmen- 


TaBzeau XXVI. — Nombre de protons secondaires à 1 600 m, 
produits par unité de flux des protons primaires 
en fonction de l'énergie du primaire. 


E(Bev) primaire . .| 1 2,5 5 7,5 :| 10 12, D IS 
Intensité secondaire 

SIE):X< 10*cm—?sec— 

stérad—! . Ale xt 4,22 7, 
n nombre relatif A SE 3,0 5, 


tation devient plus petite pour les plus grandes énergies. Le libre 
parcours moyen d’absorption (4o) des neutrons en basse altitude est 
indépendant de la latitude et de l'altitude ; il est probable que les 
protons secondaires possèdent la même propriété et que les nombres 
relatifs de secondaires seraient valables pour d’autres altitudes. 


CONCLUSION 


L'étude des trajectoires cosmiques au moyen de l’émulsion sensible 
a conduit aux conclusions suivantes : 


Le nombre de traces isolées ayant une granulation moyenne 
supérieure à 1,9 fois le minimum d’ionisation est au moins 100 fois 
plus grand que le nombre d’étoiles, mais il représente 2 p. 100 seu- 
lement par rapport au nombre de Gérticules relativistes, mésons y et 
électrons, trouvées dans l’émulsion. Les traces non relativistes sont 


_ essentiellement dues aux protons. Il n’y a que 4 à 5 p. 100 de 
_ mésons y lents et une faible partie de nucléons plus lourds que les 
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protons. Dans les plaques développées avec une densité minimum de 
25 à 3o grains par 100 y, on a suffisamment de précision pour étu- 
dier les propriétés des traces de protons vis-à-vis de leur énergie, si 
les traces sont groupées selon leur densité de grains et si l’on compte 
les grains le long de leur trajectoire sur plus de trois à quatre sec- 
tions, de 100 y chacune. 


2. La répartition zénithale de la composante nucléaire peut être w 
calculée à partir d’une répartition angulaire, soit en angle a, soit en 
angle B, observée dans les plaques exposées verticalement. Dans le 
cas d'un dépouillement des traces par volume, une correction géo- 
métrique est nécessaire pour en déduire la répartition zénithale. 
L’intensité, ou le nombre de nucléons dans une direction faisant 
l'angle zénithal 6, peut se représenter, comme pour les mésons yet 
les électrons, par une relation de }(8)— }(0) cos” 0, avec une valeur 
de 1,41 0,03 pour À à Costermansville et une valeur de 1,52+0,19 
pour À à Tamanrasset. Puisque la multiplication et la diffusion sont 
plus importantes pour les nucléons que pour les mésons y relati- 
vistes, cette relation donnant la répartition ‘zénithale pour les 
nucléons n’est valable que pour 6 inférieur à 6o°. L’exposant À qui est 
peu sensible à la variation de la latitude et de l’altitude augmente 
assez rapidement avec l'énergie. Pour les protons ayant une énergie 
inférieure à une trentaine de Mev, la répartition est presque isotrope; 
À passe par la valeur 1 jusqu’à 100 Mev environ et atteint la valeur 2,1 M 
pour les protons ayant la plus grande énergie observée. Les mésons y, « 
qui ne se multiplient pas dans l'air, mais sont, soit absorbés par 
ionisation, soit appauvris par désintégration, ont une variation de 
l’exposant À dans un sens contraire. 


3. Il existe une dissymétrie Est-Ouest pour les nucléons trouvés 
dans les plaques exposées au voisinage de l'équateur. La dissymétrie 
sur l’ensemble des particules ayant un angle « compris entre 30° et 
45° est 0,24 0,08 à Tamanrasset et'o,31 + 0,09 à Costermansville; 
elle augmente respectivement jusqu’à 0,32 Æ 0,09 et 0,37 0,09, si à 
l’on supprime le groupe des particules de très faible énergie. Les k 
mésons y arrivant en basse altitude exigent une énergie minimum « 
du primaire plus élevée, de sorte qu'ils sont moins sensibles que les : 
nucléons au champ magnétique terrestre. L'existence d’une dissy- 
métrie indique que les nucléons secondaires énergétiques, produits 
dans une interaction nucléaire, ont une direction voisine de celle du 
primaire. L’estimation de la dissymétrie, sans tenir compte de la dif- 
fusion des nucléons secondaires, donne une valeur beaucoup plus 
grande que la valeur expérimentale. En supposant un angle moyen 
de diffusion entre primaires et secondaires et en cherchant les direc- . 
tions des primaires donnant la même valeur de dissymétrie que celle 
observée, on trouve un angle moyen de diffusion de 17° pour les 
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nucléons secondaires ayant une énergie entre 30 et 300 Mev et se 


. trouvant après une couche d'air de 9 m d’eau. Pour un parcours 


d'interaction de 60 gm/cm? d’air, l’angle de diffusion par collision (51) 
est de l’ordre de 17 X V/60/4/900, ou 404, 1l est voisin de 6050 (21) 
déduit de la répartition angulaire. 


4. Pour les plaques exposées avec plan vertical, il est plus intéres- 
sant de calculer l'intensité verticale absolue à partir des traces qui 


. traversent la section horizontale et se trouvent dans un cône ayant un 
* demi-angle de 600. À Tamanrasset, nous avons trouvé une intensité de 


(1,617 0,044) X 10—* par cm?/sec/stérad pour les protons(plus quel- 


ques p. 100 de mésons) ayant une énergie jusqu’à 232 Mev ; à Coster- 


-mansville, nous avons trouvé une intensité de (2,227 + 0,04g)X 10-# 
» pour les protons ayant une énergie jusqu’à 311 Mev. L’intensité des 
- mésons w lents est (2,4 +o,6) X 10% par gm/sec/stérad à Taman- 
- rasset et (3,4 <o,6) X 105 à Costermansville ; ces valeurs semblent 


inférieures aux valeurs trouvées au moyen des compteurs. Le spectre 
des moments des protons calculé jusqu'à une très faible énergie, pré- 
sente un maximum secondaire dans la région des très faibles éner- 
gies correspondant au maximum des branches secondaires sortant 
d'étoiles, et la partie extrapolée du spectre jusqu’au moment de cou 
pure verticale décroît comme la puissance 2. La perte d'énergie, par 
ionisation dans l'air, de la composante nucléaire, est évaluée au 
moyen du spectre ; elle est supérieure à la valeur estimée par Rossi. 
En ramenant les intensités des protons mesurées à Costermansville, 


… à Tamanrasset et au Mont Ventoux au même niveau (1 600 m), l'effet : 


de latitude pour les protons ayant une énergie jusqu’à 232 Mev est 


d'environ 2 fois plus petit que pour les neutrons, mais il est 2 à 3 fois 


plus grand que pour les mésons y relativistes. L'effet de latitude 


des nucléons secondaires aux différents points du globe peut être 
 interpolé à l’aide d’une fonction S(E), rendement spécifique. La pro- 


portion entre les nucléons secondaires et les primaires cosmiques 


diminue de 0,6 p. 100 à l'équateur jusqu’au 0,1 p. 100 aux grandes 


latitudes. A cause de ces grands rapports, les nucléons observés ne 
peuvent pas être considérés comme résultant uniquement du ralen- 


_tissement de primairés, sans multiplications en cascades nucléaires 
” dans l’air. Les valeurs de la dissymétrie, déduite de l'effet de latitude, 
. sont comparables à celles qui ont été observées. 
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RÉALISATION D'UN TUBE ACCÉLÉRATEUR 
D’IONS A 700 KV. 
DÉVELOPPEMENT DES SOURCES D’IONS 
À ÉLECTRONS OSCILLANTS (0 


Par J. SOMMERIA-KLEIN 


Les accélérateurs d'ions constituent des outils indispensables pour 
un laboratoire de physique nucléaire. Ils sont utilisés, soit pour 
_ donner à des noyaux atomiques l'énergie nécessaire à l’obtention de 
réactions nucléaires par chocs sur d'autres noyaux pris pour cible, 
soit pour produire des rayonnements servant d'agents de désintégra- 
tion comme les neutrons et les rayons y. Ces deux.moyens les plus 
efficaces de dissociation des noyaux, obtenus le plus facilement, par 
des réactions d, n et p, y des deutons et des protons lancés sur des 
cibles en éléments légers (lithium, béryllium, bore). | 

L'action d’un champ électrique sur l’atome ionisé est le seul moyen 
connu pour communiquer de l'énergie à un noyau. L’accélérateur à ! 
haute tension qui fait « tomber » la particule électrisée d’un potentiel 
élevé, a été logiquement la première idée. De nombreux dispositifs 
ont été ensuite imaginés pour s'affranchir de la haute tension en uti-. 
lisant des champs électriques oscillants synchronisés avec la marche 
-de la particule. $ 

Chacun de ces deux types d'appareils a cependant un domaine 
d'utilisation bien défini. Les premiers sont relativement limités en 
énergie, mais sont capables d'accélérer des faisceaux de particules 
beaucoup plus intenses que les seconds. D’autre part, si les possibi- 
lités en énergie des appareils à champs oscillants sont pratiquement 
illimitées, leur précision est loin d'atteindre celle des accélérateurs à 
tension constante. 

L'équipement d'accélération du Laboratoire de Synthèse atomique 
est limité, jusqu'à présent, aux appareils à haute tension avec deux 
installations à 600 et goo kV (26), (27). 

L'installation à Goo kV comprend actuellement un générateur à 
haute tension (26) et deux tubes accélérateurs qu’il peut alimenter 

(*) Thèse présentée à la Faculté des Sciences de l’Université de Paris 
Je 20 novembre 1954 pour obtenir letitre d’Ingénieur-Docteur. 
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indifféremment. Le premier tube, qui avait été commandé avec le 
générateur, par M. Joliot. à la Compagnie Générale de Radiologie, a 
subi de profondes modifications et a été mis au point après une 
période relativement longue. 

Le travail de plusieurs chercheurs et ingénieurs, dont M. Surugue, 
alors sous-directeur du Laboratoire, et nous-même, a permis d’ac- 
Œuérir, sous la direction de M. Joliot, l'expérience suffisante pour 
établir l'avant-projet du deuxième tube, présentant des avantages de 
principe et de réalisation importants. 

Ê La réalisation de celui-ci, qui nous a été confiée, a conduit tout 
d'abord à l’étude approfondie et la mise au point d’un nouveau prin- 
cipe de générateur d'ions (source d'ions du type Heil) et ensuite, à 
un travail général sur les sources d'ions. 

… Les générateurs d'ions à grand rendement qui ont été réalisés 
peuvent trouver des applications en dehors du domaine des tubès 
‘accélérateurs, et notamment dans les séparateurs magnétiques d’iso= 
topes. 

Le présent travail comprend les matières suivantes : 


L 


- Etude des problèmes posés par un tube accélérateur d’ions à haute 
tension. 

- Description du premier tube et des raisons qui ont amené la cons- 
truction du second. 

à Etude générale des générateurs d'ions conduisant à la conception 
“d'un nouveau principe de source d'ions. 

| Plusieurs réalisations de ce principe, dontcelle utilisée sur le tube 
accélérateur. 

* Constructionet réalisation des différentes parties du tube accéléra- 
“teur. Résultats de ses essais. 


t 


Problèmes généraux 
posés par un accélérateur d’ions à haute tension. 


| Le tube accélérateur est parcouru principalement par deux cou- 
rants de particules, les ions et les molécules du gaz restées neutres. 
Les premiers suivent les lois de l'optique électronique et les secondes 
lobéissent à la dynamique des gaz. Ces deux aspects du fonctionne- 
ment d’un tube sont tout d’abord étudiés en détail dans ce chapitre. 
| _ Après la description sommaire des différentes parties de l’accéléra- 
teur, il est étudié certains phénomènes parasites dus au passage des 
jons dans le tube et à la présence de champs électriques élevés. 


Aspects du fonctionnement d’un tube. — Dynamique du g8z. — La 
figure r montre Le schéma simplifié d’un tube accélérateur d'ions. Il 
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comprend la source d'ions et son système d’alimentation électrique, 
les électrodes d'accélération (formant aussi le système optique), le: 
dispositif de pompage et la cible. 
1 te les données sui: 

Le problème de la dynamique du gaz comporte : 
vantes : à ; 

D'une part, dans l'enceinte de la source d'ions, une certaine pres=. 

rs 2 A 

sion est nécessaire pour permettre l'ionisation du gaz; d'autre part, 


Fig. 1. 

Schéma d’un tube accélérateur. 
I. Alimentation électrique de la 
source d'ions. Ë 
Il. Alimentation en gaz deï la 
source d'ions. rÉ 

JII. Source d’ions. 
IV. Ouverture de passage des ions® 
V. Lentille d'accélération. ï 

VI. Isolateur. 

VII. Canalisation de pompage. 
VIII. Cible. 4 


—— N 


| 
dans l’espace d’accélération, le vide doit être suffisant pour éviter 
une trop grande probabilité d’ionisation par les différentes particules 
pouvant être accélérées (ions ou électrons), autrement dit, pour éviter 
les phénomènes de claquage dus aux gaz résiduels. e 
La chute de pression entre la source et le tube est réalisée par la 
circulation du gaz neutre à travers l’orifice de passage des ions 
percé dans la paroi qui sépare les deux enceintes (ouverture du 
diaphragme). NE 
. Le débit de gaz doit être absorbé à la sortie de la source sous une 
pression de l’ordre de 10— mm Hg ; ce qui détermine la vitesse de 
pompage de l’ensemble de l'installation. Se 
On aboutit en général à des vitesses de pompage relativement 
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grandes (100 à 1 o00 l/seconde), ce qui conduit à des installations 
d'évacuation importantes. 

- IL’est indispensable de concentrer le faisceau d'ions le plus possible 
à sa sortie de la source pour permettre de réaliser une ouverture de 
diaphragme assez petite, ne laissant passer avec les ions qu’une faible 
“proportion de molécules neutres. Le rapport: 


courant d'ions 
RS Me een | 
courant de molécules consommé ? 


qui est le rendement gazeux de la source d’ions, mesure la qualité 
l'installation de pompage qui en dépendent. Le meilleur rendement 


“atteint jusqu’à présent est de l’ordre de ro p. 100 pour l'hydrogène. 
Précisons, dès maintenant, que les caractéristiques des appareils 


Là ions sont indiquées en général pour un fonctionnement en hydro- 
| gène. 


+ 
f 


Optique ionique. — Il s’agit, du point de vue optique, d'obtenir un 


* faisceau d'ions de section donnée sur la cible, à une distance donnée 
» de la source. Les limites inférieure et supérieure de cette section sont 
imposées par l’échauffement admissible de la cible par unité de sur- 
- face et par la finesse demandée du point d'impact des ions. 

. . D'autre part, les ions sortant de la source forment, en général, un 
- faisceau dont la largeur à l’origine est égale à celle de l'ouverture du 
diaphragme (A) et dont l'angle d'ouverture (x) dépend de l’optique 
 intérne de la source. L'énergie de ce faisceau forme un spectre de 
largeur variable suivant le type de la source d'ions. 

Le schéma optique le plus simple d’un tube accélérateur est repré- 
seuté par la figure 2. are 

. On voit le diaphragme de la source et les électrodes schématisées 
- d’une lentille électrostatique ainsi que quelques équipotentielles du 
champ accélérateur (L’échelle des distances verticales est choisie plus 


| ST 


“primordiale. C’est, en effet, tout le volume du tube et l'importance de 


4 


348 J. SOMMERIA-KLEIN 


grande que celle des distances horizontales). C’est l’image de l’ouver- 
ture du diaphrägme qui est formée sur la cible. 

Prenons comme potentiel O celui de l’équipotentielle interne de la! 
source de laquelle partent les ions ayant l'énergie moyenne du ! 
spectre. Appelons V, le potentiel commun du diaphragme et de la 
première électrode (V; varie de quelques milliers de volts à quelques | 
dizaines de milliers, suivant le type de source), V2 le potentiel 
commun de la deuxième électrodre et de la cible. 

Pour les ions ayant l’énergie moyenne du spectre, P, et P; sont les 
plans principaux objet et image. a Ë 

Il existe des recueils de courbes donnant les caractéristiques opti- 
ques des lentilles électrostatiques de formes courantes (4), (5). Pour 
des formes s’écartant des cas particuliers, il est possible de les déter= 
miner d’après une carte d’équipotentielles, établie à la cuve rhéogra=4 
phique. , . 

L'ouverture du diaphragme constitue un « objet » de hauteur-h, et 
son image nette, de hauteur h;, doit être obtenue sur la cible. Soient 
fo et j; les distances focales objet et image ; d, et d; les distances” 
entre l’objet et le foyer objet et l’image et le foyer image. On connaît” 
de plus les relations simples suivantes ; | 


ee 


hi di fr . 
Fe ee (grossissement). | 


! : Ve | 
Dans le cas courant des cylindres coaxiaux, lorsque augmente, 


fi diminue et tend vers une limite de l’ordre de 1,8 diamètre tandis 
que f tend vers 0. La limite correspond à la « lentille cathodique ». 
où l'énergie d'entrée (V;) est très petite par rapport à l'énergie de 
sortie (V2). 


v ee : 
La valeur du rapport + caractérise le système optique du tube 


accélérateur. Dans le cas de la « lentille cathodique » le réglage de 
l’image n'est pas influencé par la tension d'accélération dans de grandes 
limites. Ceci est obtenu dans les tubes constitués d'étages d’accéléra- 
tion élevés et peu nombreux. +154 

Pour les très grandes énergies, on tend plutôt à réaliser un grand. 
nombre d'étages à faible tension, permettant une répartition plus 
régulière du potentiel le long de l’isolant. Dans ce cas on aboutit, 
pour la première lentille, à un petit rapport V:/V: et à des distances 
focales plus grandes(variantrapidement avec la tension d'accélération.) 
On est ainsi obligé de prévoir un réglage indépendant pour la tension 
de la première lentille afin de réaliser la « mise au point» quelle que 
soit la tension totale d'accélération. 


vo 
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Remarquons que dans un système à étages multiples, la première 
lentille est pratiquement seule responsable de l’optique générale ; les 
autres lentilles, de rapports V:/V; beaucoup plus petits (environ 2, 3/2, 
L/3, etc.) ont des convergences très faibles. 

… Pour V:/V, — 2 et pour une lentille cylindrique, on a déjà f; = 14 D 
(D : diamètre des cylindres) ; tandis que f; — 1,8 D pour la lentille 
« cathodique. 
… Les lentilles classiques sont pratiquement sans effet lorsque le 
faisceau d'ions a déjà atteint une énergie élevée, mais il a été derniè- 
“rement imaginé un nouveau dispositif qui agit magnétiquement ou 
électrostatiquement sur une grande longueur du faisceau (4), (11) et 
“qui permet une véritable canalisation de celui-ci. Ce dispositif peut 
permettre dans certaines limites le réglage de la concentration sur la 
cible sans agir sur la première lentille. 
…_ Remarquons que, si la section du faisceau d'ions ne doit pas être 
trop petite sur la cible pour éviter un échauffement exagéré lors de la 
+ pleine puissance, 1l peut être utile de rendre la surface d'impact la 
+ plus petite possible avec un fonctionnement à puissance réduite. 
" Comme la grandeur de l’image est directement proportionnelle à celle 
de l'ouverture du diaphragme, il est indispensable de rendre celle-ci 
- la plus petite possible. La finesse de l'optique ionique du tube dépend 
de la finesse du faisceau d’ions à sa sortie de la source. On retrouve 
ici la même condition que celle imposée pour la dynamique du gaz. 
—._ Remarquons aussi que l'image n’est réglée que pour l’énergie 
… moyenne V, du spectre des ions à la sortie de la source. Si la largeur 
du spectre est grande par rapport à son énergie moyenne, il est 
… impossible de concentrer correctement le faisceau d’ions sur la cible, 
* une partie des ions va même frapper les électrodes d’accélération et 
“ compromet le bon fonctionnement du tube, comme nous le verrons 
plus loin. 


. Étude des différentes parties du tube accélérateur. — Source d'ions. 
— La source d’ions est l'organe essentiel du tube accélérateur. Les 
_ qualités d’un tube dépendent presque exclusivement de celles de 
… sa source d'ions. Nous étudierons en détail, au chapitre suivant, les 
k problèmes posés par celle-ci et les différentes réalisations existantes. 

Les caractéristiques suivantes d'une source d'ions commandent le 
fonctionnement du tube accélérateur : 


Intensité du courant d'ions, 

Energie de sortie des ions, 

Largeur du spectre d'énergie, 
Dimensions de l’ouverture du diaphragme, 
débit d’ions 


- Rendement gazeux : debit total de molécules ‘ 
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= Rendement électrique : puissance électrique dépensée pour l'ionis 
sation par unité d'intensité du courant d'ions. 

L’intensité d'ions détermine la puissance à haute tension à fournir 
au tube. Il faut tenir compte pour cette dernière d’un courant d’élec=, 
trons inverse provenant de l'émission secondaire des électrodes frap- 
pées par les ions mal focalisés, Ce courant dépend de nombreux fac- 
teurs dont nous parlerons plus loin. 

L'énergie de sortie des ions et l'ouverture du diaphragme déter- 
minent, comme nous l'avons vu, l'optique du tube. 

Le spectre d'énergie est responsable de la précision de focalisation, 
du faisceau ionique sur la cible ainsi que des phénomènes parasites 
dus à l'impact d'ions sur les électrodes ou les isolants. | 

Nous avons déjà vu l’importance du rendement gazeux. 

Le rendement électrique intervient dans le problème technique de” 
la transmission d'énergie à un système isolé porté à haute tension.” 
La transmission d’une puissance importante nécessite, soit un dispo- 

h sitif mécanique, soit un transformateur à grand isolement; tandis 
que pour des faibles puissances, l’utilisation de batteries d'accumu- ” 
lateurs est une solution très simple. 


nn 


Electrodes d'accélération. — Indépendamment des formes imposées 
| par l'optique ionique, les électrodes doivent réunir certaines condi-" 
Eh ti tions au point de vue de la (tenue » de la tension et des phénomènes » 
JA ‘électroniques secondaires. 
L'expérience montre qu’il existe des phénomènes de décharge entre ” 
a électrodes, même pour des pressions de gaz suffisamment basses, : 
% pour que l’hypothèse de l’ionisation de celui-ci soit écartée. Nous 
_ avons vu, en effet, qu’il est facile d'obtenir une pression de gaz assez | 
me . basse pour que la probabilité d’ionisation d’un ion ou d’un électron 
ES soit inférieure à 1 le long du plus grand parcours possible dans le 
# tube. | 
De L'émission froide due à des gradients très élevés à la surface du 
métal ne suffit pas à expliquer les décharges observées qui sont très 
intenses et semblent provenir plutôt d’un processus d’avalanche 
pra comme dans les décharges gazeuses autonomes. 
Es Trump et van de Graaff (37) ont étudié les amorçages de décharges 
‘48 dans le vide pour des tensions de 50 à 700 kV. Ils ont montré que le 
+ déclenchement de la décharge dépend non seulement du gradient, 
\ mais aussi de la tension totale. ; 

Par exemple, pour l'acier et sous 20 kV, l’amorçage se produit. 
avec un gradient de 3000 kV/cm; tandis que sous 650 kV, il n’est 
possible de supporter que 100 kV/cm (fig. 3). 

Les auteurs ont imaginé le processus suivant :. , 


É: jai 4 1 électron arraché à la cathode libère A ions du métal de l’anode 
‘et C photons. 


N° slt 


\ 
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r ion accéléré libère B électrons secondaires sur la cathode, 
1 photon libère D électrons. 


Chaque électron primaire déclenche donc : (AB + CD) électrons 
secondaires. Si AB + CD > 1:1,ilya amorçage. 
… L'ionisation du métal d’anode par un électron est d'autant plus 
Srande que son énergie est élevée, ce qui explique l'influence pré- 
pondérante de la tension totale. 
+ Nous avons très bien observé au cours de nos essais le transport 
du métal d’anode sur la cathode. Celle-ci se trouve recouverte d’un 
grand nombre de petits points de la couleur du métal anodique, 
tandis que l’on observe nettement les arrachements de matière de 
l’anode. 


6 

FA 4 Fig. 3. — Amorçage de la décharge 
à TER dans le vide entre électrodes d’acier. 
3 Courbe du gradient d’amorçage à la 
Ps 2 108 cathode en fonction de la tension 
totale. 
| 1 100 
| 

Es 
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“ Peu de mesures ont été effectuées sur les coefficients A, B, C et D. 
Indépendamment de la nature du métal, ils dépendent de nombreux 
facteurs, comme l’énergie des particules et le gradient de potentiel à 
la surface. À est relativement petit (de l’ordre de 10-* à 102) tandis 
que B peut atteindre des valeurs très élevées (jusqu’à 100 à 200). 
À semble être particulièrement grand pour les métaux légers et 
fusibles comme l'aluminium. Ce métal doit être proscrit pour les 
anodes. L’acier inoxydable ou le cuivre chromé semblent très favo- 
rables. 

- Le coefficient B, qui n’est autre que le facteur d'émission électro- 
nique secondaire des ions, a été plus étudié, quoique des différents 
auteurs donnent des résultais peu concordants (22). Nous insisterons 
particulièrement sur ce coefficient qui intervient aussi pour la for- 
mation du courant d'électrons inverse dans le tube accélérateur. 

| Les mesures effectuées jusqu'à présent n'étaient pas réalisées dans 
les conditions existant dans un tube accélérateur, c’est-à-dire, avec 
un champ électrique intense à la surface de la cathode. L'émission 
secondaire augmente très rapidement avec le champ extracteur. Nous 
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avions déjà constaté, dans les tubes accélérateurs, des courants 
inverses d'électrons beaucoup plus importants que ceux que l'on 
aurait pu prévoir d’après les facteurs d’émission secondaire norma= 
lement admis. Webster, van de Graaff et Trump ont, en effet, publié 
récemment une étude sur l'influence du champ extracteur à la 
cathode (40), qui permet d'expliquer aisément les phénomènes déjà 
constatés. Les mesures ont été effectuées avec des ions d'hydrogène 
(Hi et H}) accélérés sur une cathode en acier. 

B atteint 10 pour des ions Hi et pour un champ de 225 kV/cm; 
alors que l’on admettait jusqu’à présent qu’il ne dépassait guère 2 à 3: 
B augmente avec la masse des ions incidents. 


Fig. 4. — Electrons 


energie des 1ons incidents en keV | : 
secondaires dus au 
bombardement du 


| 
en Pi] 
ni ù cuivre et du duralu+ 
7 min par des ions 
d'hydrogène. 
EE | 
+N y 
= | 
courent d'ions (HH?) 200, A ! 


0 es 50 100 
champ à la cathode KV/cm 


coefficient demission Secondaire: 
Zone d'émission froide 


Il n’a pas été donné d'explication précise de ce phénomène; on a 
cependant supposé que pour des champs extracteurs faibles, l'émis- 
sion électronique était en régime de charge d’espace. Mais la loi de 
variation de l'intensité électronique suivant la puissance 3/2 du champ 
n’est pas vérifiée. | 

Nous avons tracé les courbes du facteur d'émission secondaire en 
fonction du champ cathodique pour le cuivre et le duralumin, bom- 
bardés par des ions d'hydrogène (mélange de H} et de H}*) (fig. 4). 
Le montage sommaire utilisé ne permettait pas de maintenir 
constante l'énergie des ions, mais il est cependant possible d’avoir 
une idée de la forme des courbes à énergie constante et surtout de la 
variation du facteur d'émission avec la nature du métal de la cathode. 

La montée des courbes est très rapide au début et pourrait corres- 
pondre à la loi du régime de charge d’espace (puissance 3/2 du 
champ) mais on observe très rapidement un phénomène de saturation 
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analogue à celui de:l'émission thermionique (loi de Schottky) (18). 

L'émission secondaire due aux ions est, peut-être, d’origine ther- 

mionique. L'énergie des ions se transmet, en effet, de préférence 
aux atomes du métal et il y a élévation de température locale. 

- L'effet de la nature du métal sur le facteur d'émission secondaire 
.ne semble pas avoir été étudié systématiquement jusqu'à présent. On 
“admet le plus souvent l’analogie avec l’émission secondaire due au 

bombardement d'électrons, c’est-à-dire une émission plus intense 
pour les métaux lourds (22, 38). 

Nous relevons,en effet, la phrase suivante dans un article de Chick 
“et Miranda (9) sur les essais d’un tube accélérateur d'ions : «l’alumi- 
"mium a été utilisé pour son faible coefficient d'électrons secondaires». 

Ceci étani en contradiction avec ce que nous avons constaté au 
“cours d'essais sur les tubes accélérateurs et les sources d’ions, nous 

avons été amenés à effectuer les mesures dont les résultats sont 

représentés par les courbes de la figure 4 publiées récemment (28). 

Il existait déjà quelques résultats fragmentaires qui semblent 
Lconcorder avec les nôtres (10, 22). Nous concluons qu’en général 
“l'émission secondaire, due aux ions, varie en sens inverse de celle 
“due aux électrons, en fonction du numéro atomique (Pour les ions, 
“émission plus grande avec les métaux légers). Remarquons: que le 

magnésium a été employé comme cathode froide de préférence aux 
“autres métaux pour obtenir des décharges autonomes stables, sous 

basse pression, notamment dans une source d’ions (21). 

Remarquons aussi que les phénomènes relatifs aux ions peuvent 
“être faussés par la couche superficielle d'oxyde ou d'impuretés. Les 
“ions sont en effet beaucoup moins pénétrants que les électrons et 
leurs etfets se produisent dans une couche beaucoup plus mince. 
-Nous pensons. à ce sujet, que l’utilisation d’un faisceau d'ions d’hy- 

drogène relativement intense (200 y.A) provoque la réduction de la 
couche d'oxyde ainsi qu’un dégazage efficace de la surface. 

Cette différence de comportement des électrons et des ions peut- 
elle s'expliquer de la manière suivante ? 

Les électrons incidents agissent directement sur les électrons du 

métal. Les métaux lourds sont plus riches en électrons, donc plus 

*émissifs. L'influence du travail de sortie de l’électron (plus grand 
pour les métaux lourds) n’est pas grande, étant donnée la faible 
‘valeur de celui-ci par rapport à l’énergie transmise par l’électron 
incident. 

Les ions incidents agissent sur les atomes du métal et ionisent 
celui-ci par élévation locale de température. D’une part, la transmis- 

sion d'énergie est moins bonne avec les métaux lourds (pour des ions 
incidents légers, comme l’hydrogène). D'autre part, l'énergie trans- 
mise indirectement aux électrons étant faible, l'influence du travail 
de sortie est prépondérante. 


: 
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Il résulte, de toutes Les considérations précédentes, que les métaux 
légers sont. à proscrire des électrodes du tube accélérateur aussi bien 
au point de vue des coefficients A et B de la théorie de Van de Graaff 
qui commandent le processus de décharge, que du courant d élec-. 
trons secondaires provoqué par les chocs sur les électrodes des ions 
mal focalisés du faisceau accéléré. 


Isolement des électrodes. — L'isolement des électrodes est en géné- 
ral assuré par des cylindres en porcelaine ou en verre. La porcelaine 
donne, de beaucoup, les meilleurs résultats. 

Pour les tubes dans l'air, la longueur est imposée par la rigidité 
de la surface externe de l’isolant; il est utile de prévoir des ailettes 
pour augmenter la ligne de contournement de l’éincelle. Pour les 
tubes plongés dans un fluide isolant (huile ou gaz sous pression), il. 
est possible de raccourcir la longueur isolante à tel point que l on est, 
limité par la rigidité de la surface interne (7). 

Il semble préférable de tractionner le tube le plus possible avec” 
fixation extérieure du potentiel de chaque élément. Il est cependant” 
possible de réaliser des éléments jusqu à 300 kV. Dans ce dernier 
cas, la répartition du potentiel le long de la surface interne de 
l'isolant présente certaines difficultés, du fait de charges locales” 
à haut potentiel, apportées par des ions ou des électrons qui.ont* 
tendance à percer l’isolateür. Nous avons constaté que la mise en” 
place de quelques anneaux métalliques, isolés et placés aux points les. 
plus exposés, suflisaient à remédier à cet inconvénient. c 


Résumé des conditions à réaliser dans un tube accélérateur. — 
Les conditions permettant d'obtenir les qualités demandées généra-" 
lement à un tube accélérateur peuvent se résumer comme suit : 4 

Concentration du faisceau d'ions au maximum à la sortie de la 
source d'ions pour réduire au. minimum le passage de gaz neutre 
dans le tube et pour permettre la réalisation d’une optique ionique. 
suffisamment fine. ? 


Faible pression dans la source d'ions pour éviter une installation” 
de pompage excessive. ‘4 
Largeur-de bande d'énergie, à la sortie de la source d’ions, petite” 
par rapport à l'énergie moyenne, pour éviter les aberrations chroma- 
tiques du système optique et la mauvaise définition de l'énergie après: 
accélération. à À 


Faible consommation d'énergie électrique de la source permettant. 
de simplifier ou de supprimer le système de transmission d'énergie à 
grand isolement. * 

Electrodes réalisées en métaux lourds (cuivre, acier inoxydable). 
pour limiter l'émission secondaire et les possibilités d’amorçage 
électrique. 


CE 
: 
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- Isolateurs en porcelaine avec anneaux intérieurs répartiteurs de 
potentiel dans les cas d'étages d'accélération élevés. 
- Cible propre et adhérente au support, obtenue de préférence par 
vaporisation sous vide. 

Ajoutons qu’une particule matérielle lancée est d'autant plus eff- 

cace, au point de vue des réactions nucléaires, que son énergie 
spécifique (par unité de masse) est grande; il y a donc intérêt à la 
charger le plus possible avant de la soumettre au champ électrique. 
Une qualité essentielle de la source d’ions est donc un bon rendement 
“en ions atomiques (cas de l’ionisation des corps diatomiques comme 
l'hydrogène et le deutérium). 


Projet d’étude d’un nouvel accélérateur d’ions 
au laboratoire de synthèse atomique. 
Choix d’une source d’ions. 


” Les inconvénients du premier tube accélérateur à 600 kV du 
Laboratoire viennent en grande partie de sa source d'ions, 

On est conduit à étudier les problèmes généraux posés par une 
“source d’ions et à choisir, parmi les différents types existant, un 


“principe de source qui pourrait être éventuellement perfectionné. 


… Premier tube accélérateur à 600 KV. Inconvénients. Projet du 
… second tube, — Ce tube est équipé d’une source d'ions du type 
“« Oliphant » dont il sera parlé en détail plus loin. L'ionisation du 
- gaz est obtenue dans une décharge à haute tension (50000 V) sous 
“une pression relativement élevée (5.10? mm Hg). 
La concentration des ions à la sortie de la source est bonne, mais 
la largeur de la bande d'énergie est de l’ordre de grandeur de l’éner- 
gie de sortie (50 000 V). 
h L’accélération s'effectue er deux cascades de 300 kV chacune. 
“Le rapport des potentiels de la première lentille varie entre 
: 300 000/50 000 — 6 et une valeur très grande suivant l'énergie des 
ions considérés; ce qui donne pour une lentille cylindrique une dis= 
tance focale image variable de 10 à 1,8 diamètres (33, 44). La focali- 
“sation du faisceau ionique est réglée pour l'énergie moyenne, de 
sorte qu’une partie importante des ions n’est pas focalisée et vient 
frapper les électrodes. Ceci est une cause importante du mauvais 
- fonctionnement du tube, indépendamment de la mauvaise définition 
* de l'énergie ;.il y a formation d'électrons secondaires, échauffement 
: des anodes avec formation de rayons X pénétrants et amorçage de 
_ décharges. 
La production d'ions atomiques est relativement faible (50 p. 100 


pour l'hydrogène). , 
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La pression élevée de la source d’ions conduit à un mauvais vide 
dans le tube. 

La puissance électrique nécessaire à l’ionisation, qui est de l'ordre 
de 1 kW, doit être transmise par un dispositif très encombrant 
(moteur, arbre isolant, alternateur). 

La réalisation du second tube consistait donc principalement à 
choisir et mettre au point une source d'ions possédant les qualités, 
déterminées au chapitre premier. 

Le dispositif d'accélération n'a pas lieu d’être très différent de 
celui du premier tube. Nous le décrirons en détail à la fin de notre 
exposé. 


Problèmes posés par une source d’ions. — Ce paragraphe est extrait, 
d’une de nos publications antérieures (29). . 
Une source d’ions a deux fonctions distinctes, l’ionisation du gaz 
et l'extraction des ions. L’'ionisation s'opère dans une enceinte 
appropriée (chambre d’ionisation), soit par impact d’électrons, soit 
par champ électro-magnétique à haute fréquence. 
Dans le cas de l'impact d'électrons, le rendement d’ionisation 
courant ionique produit dans la chambre 

courant électronique 

tème d’ionisation de la source d'ions. 

L'extraction des ions est' réalisée par une électrode placée en face’ 
d’une ouverture de la chambre d’ionisation et polarisée négativement 
par rapport à cette dernière. Le champ extracteur, ainsi réalisé, 
pénètre dans l’espace ionisé. L 

Cette efficacité est d'autant plus grande que l'action du champ» 
extracteur a lieu sur une grande partie de la chambre d’ionisation.… 

Le rendement électrique total défini au chapitre premier, peut» 
aussi se définir par le produit des deux rendements précédents. 

Le rendement gazeux dépend de la concentration des ions, à leur 
sortie de l'enceinte de la source. à 

Remarquons que, dans la plupart des sources d'ions, l’étude de la. 
fonction concentration ne semble pas avoir été nettement séparée de” 
celle de la fonction extraction. Ce sont cependant deux fonctions. 
très distinctes, qui doivent être considérées indépendamment l’une» 
de l’autre. 


\ 


) caractérise l'efficacité du sys- 


Différents principes de sources d’ions. — La figure 5 indique sché- 
matiquement les différents principes de sources d’ions existant. . 
— Source du type « Oliphant » (Réf. 24, fig. 5a). Décharge sous. 
plusieurs dizaines de kilovolts entre l’anode a et la cathode c 3 
Pression de fonctionnement : 5.10—? mm Hg. £ 
«Les ions sont concentrés sur le diaphragme. Le spectre d'énergieest 
considérablement étalé (40 kV). < 


L 


4 


: 
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— Source d'ions à arc capillaire (Réf. 20, fig. 5b). 

— Source à décharge transversale (Réf. 39, fig. 9C} 

La cohésion du flux électronique est obtenue par un champ 
magnétique. 


ITR SRE 


RS e 
= - t1T@ 
D ZEN LS: 

12 


Solenoide 
dexcifafion 
C— S 
Fig. 5. — Différents types Œ > 
de sources d'ions. Les ] | [ 
“ courbes montrent l'as- (Go) 
pect du potentiel élec- l: 
y 


trique suivant l’axe des 

trajectoires électroniques ou ioniques. E : zone d’extraction ; C : zone 
de concentration ; H : champ magnétique ; I: direction des trajectoires 
ioniques ; F : filament chauffé ; à : anode du circuit de décharge électro- 
nique. Les traits pleins représentent des parois conductrices. Les doubles 
traits sont des parois isolantes. 


 — Sources à électrons oscillants des types Finkelstein (Réf. 16, 
19, 21, 41, fig. 5d) et Heil-von Ardenne (Réf. 2, 17, fig. 5e). 
Les électrons vuscillent dans la chambre anodique a, entre deux 
électrodes placées au même potentiel. Ils peuvent être émis, soit par 
une cathode chaude, soit par une cathode froide. 
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Pression de fonctionnement : 5.10 mm Hg. 

Source à haute fréquence (Réf. 3,239 0%99..42% Fr. 0/0 

La chambre d'ionisation est une ampoule de verre entourée d'un 
solénoïde parcouru par un courant à haute fréquence (ro à 
100 MC/sec). 


Remarque. — Dans ces sources d’ions, la partie de la chambre 
d’ionisation, intéressée par le champ extracteur, est très petite, sauf 
pour les sources « Oliphant » et « Heil-von Ardenne ». 


Choix de la source d’ions Heil-Von Ardenne, — La source Heil- 
von Ardenne a paru l’une des plus aptes, après, toutefois, d’impor- 
tants perfectionnements, à pouvoir remplir les. 
conditions qui ont été fixées pour le fonctionne-" 
ment sur un tube accélérateur. 

Sa chambre d’ionisation de dimensions extrê-" 
mement réduites et la forme en nappe mince de 
la décharge, permettaient de prévoir une actions 

Fig. 6. — Aberra- efficace de l’extraction sur une grande portions 
tion magnétique du volume ionisé et par suite un très bon ren- 


dans la source dement d’extraction. 
d'ions « Finkel- 


: La puissance nécessaire à l’ionisatian indi- 
stein ». 


quée par les auteurs était plus faible que pour 
tous les autres types de source et permettait de” 
prévoir un système complètement isolé pour sa fourniture (piles ou“ 
accumulateurs). , 

Le dispositif de concentration des ions était à créer complètement," 
mais il a paru réalisable après quelques mises au point. 


Principe de la source d'ions « Heil-von Ardenne ». 
Résultats obtenus par les auteurs. 


La figure 7 donne les dimensions principales dé cette source. | 
L'ouverture de la chambre d’ionisation en forme de fente ou circu-* 
laire est relativement grande. Le potentiel le long des trajectoires” 
ioniques et électroniques a les formes représentées sur la figure 5c.« 
Le mémoire de Heil (17) indique les courbes du courant d'ions en. 
fonction de la tension d’extraction pour différentes valeurs du champ 
magnétique. Le courant maximum varie de 500 à 1 250 uA ; pour des 
champs respectifs de 500 à 6000 gauss (courant électronique, 7 mA; 
tension d'extraction optima, 500 V). À 
Le rendement au point de vue de la consommation de gaz est indi- : 
qué égal à 1 p. 100; mais les pressions correspondantes dans ‘la. 


UE Gt FTA “ès 
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chambre d’ionisation et dans l'enceinte de l'appareil utilisateur ne 
sont pas données avec précision. 


Remarquons qu'il n’a pas été prévu de cloisonnement entre ces 


deux enceintes et qu'il est facile, même dans ce cas, d'obtenir un 
rendement de 100 p. 100 si les pressions sont égales de part et 
d’autre. 


fs, 
" ! F 
1 
fl 4 
ll 
Dee où {ohska) aude” [7 AREAS 
1 | 
1 echelle , Q5cmM \\ 
4H 
} EE Æ 
SR Ée poneee, 
Fig. 7. — Schéma de la source « Heil ». 


Processus d’extraction des ions. — La figure 9 indique schémati- 
quement le dispositif d'extraction. Les ions formés dans l’espace du 

- champ extracteur sont sans vitesse initiale. Si le champ électrique 
» était uniforme, ils décriraient des cycloïdes (cas particulier de la tra- 


D à 


RUZ 


Fig. 8. — Trajectoire d'une particule chargée 
dans des champs électrique et magnétique croisés. 


: 


 jectoire de la figure 8) situées dans des plans perpendiculaires à H, 
La longueur d'une arche serait d'environ 100 em pour H=— 700 G et 
E— 800 V/cm, alors que pour les électrons, elle serait de 0,056 cm. 

On voit que dans le cas des électrons, les dimensions des arches 
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décrites sont négligeables par rapport à celles des champs croisés; 
tandis que pour les ions, ce sont les dimensions des champs qui sont 
négligeables par rapport à celles des arches. Les électrons soumis au 
champ extracteur sont pratiquement emprisonnés dans le chat 
magnétique tandis que les ions sortent facilement de la boîte en 
subissant une légère déflexion. 

Il a été mentionné à propos de cette source d’ions (Réf. 19, p. 219) 


iraectoires 
traectoire : ioniques 
d'un electron 


Fig. 9. — Trajectoires électroniques et ioniques 
dans la source « Heil'». 


: 


que le champ extracteur déforme la surface du plasma sans y péné- { 


trer et que les ions sortent de celui-ci par un phénomène d’évapora- 
tion ». Mais nous voyons que le plasma peut subsister, même dans 


l’espace du champ, puisque les électrons, qui en sont la genèse, peu-! 


vent y pénétrer. C’est donc bien dans un volurne et non sur une sur- 
face qu’agit l'extraction. à 

Examinons maintenant les facteurs qui déterminent l'intensité du 
courant d’ions total extrait. Les deux réflecteurs qui sont polarisés 


négativement par rapport à la chambre, comme l’électrode d’extrac- « 


tion, provoquent aussi une extraction des ions. 


Le volume du plasma se trouve partagé en zones d'influence sché- 
matisées par les réseaux de surfaces équipotentielles de la figure 7. 


Le courant d'ions total produit dans la chambre se partage entre 


l'extraction utile et les réflecteurs, suivant l'importance relative des 
volumes d'influence tant que les charges d’espace ne limitent pas les 
courants. 

La densité limite maximum de courant extrait d’une surface plane, 


par une électrode plane située à une distance d, est. donnée par la loi 
de Langmuir : | 
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J : densité de courant, 


£ : rapport de la charge à la masse des particules transportant le 
m 


courant, 
V : différence de potentiel entre la surface émissive et l’électrode. 


En supposant le champ d'extraction uniforme, on peut calculer, 
avec une grossière approximation le courant d'ions maximum qu'il 
best possible d'extraire avec une tension donnée. 
Prenons comme distance d la longueur suivant l’axe du réseau 
d’équipotentielles entre 0,1 et 0,9 (fig. 7). 
On trouve pour des ions atomiques d'hydrogène : 


DATE 0100-10 Ve V étant en volts, 
et pour une section de 1 cm de diamètre : 


Lt 0 04 tom Vo, 
Pour V —800 V : 


L rimite — 1,43. DORA 


Ï varie comme l’inverse du carré de la masse des particules ; ainsi, 
bpour un fonctionnement en deutérium, l'intensité limite serait de 
PO HO. A). 

Lorsque la tension V croît, le courant extrait suit, soit la loi de 
partage des zones d'influence, soit la loi de Langmuir, si la produc- 
tion d'ions est suffisante. Mais le champ extracteur produit une 
déflexion des trajectoires électroniques (fig. 8) tendant à diminuer le 
facteur d’oscillation. Lorsque ce deuxième effet devient prépondérant 

> par rapport au premier, le courant passe par un maximum et 


décroît. 


Etude expérimentale d’une source d’ions du type Heil. 
Nécessité de modifier son optique ionique. 


Nous avons été amenés dès le début de nos expériences à considé- 

rer que les travaux de Heil et Von Ardenne ne constituaiént que des 

essais préliminaires d'un principe de source d’ions susceptibles, 
d’ailleurs, de donner des résultats très intéressants. 

Il est décrit dans ce chapitre l'installation et les méthodes de 
mesures utilisées pour l'étude expérimentale des sources d'ions à 
électrons oscillants. Il est indiqué les principaux résultats de mesures 
sur une source conforme à celle de Heil pour montrer la nécessité de 


modifier son optique ionique. 
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Installation d’essais. Procédés de mesures. — Installation de vide. 
_— Elle comprend une pompe à palettes, une pompe à vapeur d'huile. 
de 100 1/s, une vanne de 120 mm d'ouverture et se termine par un 
plateau horizontal sur lequel peut être monté une cloche ou un man-. 
chon de verre de grand diamètre. Une jauge d'ionisation est placée 
immédiatement au-dessous du plateau. 

Circuits électriques d’alimentation et de mesures. — La figure 10 
indique tous les détails de l'installation. 


| 
+ 200.000 N : 


de 06 20.000 V 


À 
(S) 


Pi 0'à 500 
) 


— 
El 
a réebte 


Fig. 10. — Schéma des circuits électriques pour les essais de sources. 
La polarisation des réflecteurs n’est utile que pour les mesures spécia- 
les du chapitre VI. 


Montage expérimental pour les sources du type « Heil-von Ardenne », 
ou — La figure 1 de la planche [ en indique une vue d'ensemble. Les 
à électrodes relatives à la décharge ionisante sont montées sur un socle 
2 cylindrique en laiton, par l'intermédiaire de supports, traversées en : 
verre-covar, isolés pour 15 000 V environ. Le filament en tungstène | 
de 15/100 mm a une longueur de 2 cm. L'ensemble est placé dans | 
l’entrefer d’un aimant, dont le champ peut se régler en « shuntant ». 
une parlie de son circuit magnétique par des pièces de fer. Le champ 
maximum est de 15000 gauss, pour un entrefer de 3 cm de longueur, 
L'électrode d’extraction, toujours reliée à la terre est montée sur 
un chapeau qui coiffe l’ensemble de la source et permet d'y mainte: 
air éventuellement une pression supérieure à celle de l’enceinte à 
+ vide. On voit sur la photographie ce chapeau posé sur le socle de 


l’aimant. 


L'extraction des ions se fait vers le haut, L'ensemble de l’aimant et 
de la source est placé dans la cloche à vide. On peut ainsi observer 
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facilement la forme du faisceau d'ions, qui est suffisamment lumi- 
neux dans la pression de l'enceinte. Celui-ci est reçu sur une plaque 
métallique connectée au circuit de mesure et polarisée positivement 

L 4 x A 4 
d'une centaine de volts par rapport à la terre pour arrêter les élec- 
-trons secondaires. 
Le gaz à ioniser est emmaganisé dans un ballon de verre et le 
. réglage de son débit est effectué à l’aide d’un robinet à aiguille. 


Procédés de mesures. — Indépendamment des quantités électriques 
- qui sont mesurées avec les appareils représentés sur le schéma, il est 


“indispensable de connaître à chaque instant le débit de gaz, les pres-- 


- Sions dans la source et à l'extérieur. 


La jauge d’ionisation indique avec une bonne précision la pression, 


à l'extérieur de la source, quel que soit le débit de gaz. Elle est, en 
effet, placée à peu de distance de celle-ci et dans une canalisation de 
“très grand diamètre (200 mm). Nous l’avons étalonnée en hydrogène 
à l’aide d’une jauge de Mac Leod. Ses indications sont proportion- 
- nelles à la pression dans les limites normales d’utilisation avec un 
coefficient de 3.10—° mm Hg/y.A (jauge de la Compagnie de Radio- 
.logie ; courant ionisant : 20 mA). Remarquons que ce coefficient est 
très différent de ceux donnés généralement pour l’air ou d’autres gaz 
et que d'importantes erreurs dans les mesures de pression semblent 
avoir été commises daus certains Mémoires où les auteurs ont proba- 
 blement utilisé des coefficients moyens. | 

Les électrodes de la source ont été utilisées pour mesurer la pres- 

sion dans la chambre d'ionisation. 
+ Pour chaque montage faisant intervenir une résistauce différente 
“au passage du gaz, entre l'enceinte de la source et le banc de pom- 
* page, on a tracé une courbe de la pression dans la source en fonction 
- de la pression dans le banc, l’arrivée de gaz se faisant normalement 
- dans la chambre d’ionisation. La pression dans la source a été rame- 
née en pA de la jauge d'ionisation conventionnelle. 
+ La jauge d'ionisation a été également étalonnée en débit de gaz. 
- Les variations de pression au-dessus du vide limite sont proportion- 
nelles au débitde gaz (mesuré, par exemple, en centimètres cubes par 
- heure, à la pression atmosphérique) ; elles sont dues, en effet, au 
- passage du gaz dans la résistance du circuit de pompage. Le débit de 
- gaz à la pression atmosphérique a été mesuré par la vitesse de bulles 
- d'huile dans un tube capillaire calibré (Coefficient de proportionna- 
lité pour notre installation : 11,6 cm*/heure sA d'H à la pression 
_ atmosphérique). à 

_ De cette dernière donnée et du coefficient d'étalonnage de la jauge 

(3.105 mm Hg/uA) on peut déduire la vitesse de pompage de l'ins- 
 tallation, pour l'hydrogène. On trouve 88 l/seconde. 


NT. 
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Reproduction de la source « Heïl-von Ardenne » originale. Mesures. 
__ Une réalisation de la source conforme à la description de ses 
auteurs était indispensable pour constituer le point de départ de nos 
expériences. À 

Avant de réaliser l’aimant de 1 500 gauss, représenté sur la photo-, 
graphie, nous ne disposions que d'un aimant de 750 gauss, qui nous 
a servi à effectuer les premières mesures. | 

Malgré l’augmentation du rendement d’ionisation avec le champ 
magnétique mise en évidence par Heil, nous n'avons pas cru intéres- 
sant d'utiliser un champ élevé obligeant àemployerun électro-aimant 
et à consommer une énergie électrique importante. Nous nous som- 


Fig. 11. — Courbes du courant 
d’ions et du courant absorbé 
par l’électrode d'extraction en 
fonction de latension d’extrac-* 
tion. 


Section du faisceau d'ions sur” 
le plan de l’électrode d’extrac-. 
tion correspondant à deux. 
points de la courbe. Me 


Champ magnétique : 700 gauss; 
courant de décharge : 14 mA; 
pression : 2.10% mm Hg. 


1,0 500 1.000 V. 


mes en effet attachés à mettre au point un appareillage de faible» 
consommation qui puisse être facilement alimenté sur un tube accé: 
lérateur à haute tension, notamment avec des petites batteries de piles 
ou d'accumulateurs. 

Nous donnons quelques résultats de mesures effectuées sur la 
source originale pour permettre la comparaison avec le montage défi-« 
nitif à optique améliorée. | 

Toutes les mesures ont été effectuées en hydrogène. 7400) 

Les courbes de la figure 11 indiquent, d’une part le courant 
d'ions l; en fonction de la tension d'extraction (Va) pour une tension 
de décharge de 200 V (Va), un courant de décharge de 14 mA et une 
pression de 2.103 mm Hg ; et, d'autre part, la variation correspon- 
dante du courant capté par l’électrode d'extraction (LR | 

De nombreuses courbes ont été tracées pour différentes valeurs de 


FT" 


lei 
rl 
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la pression et du courant électronique, mais pour simplifier et seule- 

ment dans un but de comparaison, nous n'indiquons que celles qui 

correspondent aux caractéristiques de fonctionnement normales de la 
source définitive. 

On voit, comme il était prévu, que le courant d’ions passe par un 
“maximum (800 LA) pour une certaine tension d'extraction (800 wi) 
« Nous avons vu précédemment que, pour 800 V, le courant d'ions 
" maximum limité par la charge d'espace est de 1,43 mA. Ce régime 
“est loin d'être atteint dans le cas présent. Le maximum de 0,8 mA 
“correspond donc uniquement à l’équilibre entre les effets de l’aug- 
-mentation du volume d'action du champ extracteur et de la diminu- 

tion du facteur d’oscillation des électrons. 
… On voit que le courant capté par l’électrode d'extraction (I,;) 
diminue rapidement aux environs du maximum de |;, ce qui tend à 
«prouver que le faisceau d’ions est large par rapport à l’ouverture de 
cette électrode (10 mm). 
à Ceci se vérifie d’ailleurs visuellement, car le faisceau est suffi- 
2 samment lumineux dans l'atmosphère résiduelle de la cloche d’obser- 
- vation. 
_ La figure 7 indique également la forme de la section de passage. 
- des ions sur le plan de l’électrode d'extraction qui a été aussi déter- 
» minée par les traces laissées sur des feuilles d'aluminium poli. 

La forme de la section du faisceau est indiquée avant et après la 

- chute du courant ];,. 
La concentration augmente légèrement avec la tension d’extraction, 
“mais le faisceau d'ions reste constamment divergent avec un angle 
* considérable à partir de l’ouverture de la chambre d’ionisation. 
 L'ovalisation du faisceau est une aberration due au champ magné- 
“tique. Ceci peut s'expliquer par l'effet de celui-ci sur les ions de 
- faible vitesse, au début de leur extraction. Il se produit alors 
‘une dispersion de vitesse qui semble symétrique par rapport à l’axe 
du faisceau. Cet effet est indépendant d’une déflexion générale de 
* celui-ci. 
… On voit que l’utilisation az cette source sur un tube accélérateur 
avec le dispositif d'extraction original conduirait à l'emploi d'un 
» diaphragme très ouvert et, par suite, à un très mauvais rendement 
- gazeux. Une optique ionique convenable du tube accélérateur serait 
aussi très difficile à réaliser avec un « objet » de si grandes dimen- 
sions. , } 
Il était utile d'étudier un système de focalisation extérieur ; mais 
nous avons pu obtenir avec des formes d'électrodes convenables une. 
* concentration directe des ions, aussitôtaprès leur extraction. 

Cette étude nous a amenés à concevoir un principe général d’extrac- 

| tion, pouvant s’appliquer à presque tous les types de sources d'ions. 
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Un nouveau principe général d'extraction 
dans les sources d'ions. 


Après avoir passé en revue (chapitre Il) les différents dispositifs, | 
d'extraction utilisés jusqu'à présent, nous pouvons conslaler que, 
l’action directe du système extracteur Sur une grande parte de 
l’espace ionisé et la concentration des ions vers l'ouverture du dia- 
phragme n’ont pas été réalisées systématiquement, | “4 

La figure 12 représente le schéma de principe du nouveau disposi- | 
tif d'extraction et de concentration. C’est la « lentille cathodique LE 
dont nous avons parlé précédemment au sujet de la source « Oli- 


Ê 
À 


i 


enceinte SU | 
de la Source : 

. enceinte de ©; 
l'appareil uilisäteu 


phant ». L'électrode cylindrique A, qui est la cathode dans un canon 
à électrons devient ici l’anode. La surface S du milieu ionisé peut 
être considérée comme émissive d'ions. | 
Le foyer se trouve sensiblement sur le plan de Jonetion des eylin- 
dres A et C lorsque la longueur de A est supérieure à son dia- 
mètre (14). L'ouverture D du diaphragme faisant communiquer … 
les enceintes de la source et de l’appareit utilisateur est placée au. 
foyer. 7: 
Tous les ions partant de la surface S avec une vitesse nulle conver= 
gent, en effet, en ce point. QC: 
Cette lentille (qui est plutôt un miroir, par analogie à l'optique 
ordinaire) possède un seul plan principal. Un « objet » placé sur le | 
plan d'émission (P) forme une, image réelle, si la longueur du eylin- 
dre est supérieure à 0,75 D. $ 
Le volume ionisé, représenté en hachures sur la figure 12, à une 
structure qui varie suivant la forme de la décharge dont il est le 


Fig. 12. — Principe de l'extraction à lentille cathodique. 
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siège et son interaction avec le champ électrique de la lentille catho- 
dique constitue un problème très complexe. On peut cependant repré- 
Senter très approximativement, comme sur la figure 12, une certaine 
“déformation de la surface S, ainsi qu’une pénétration des surfaces 
“équipotentielles à l'intérieur du milieu ionisé. Remarquons que cette 
déformation, qui résulte principalement de l’action du champ extrac- 
“eur sur les électrons, peut être très limitée par le champ magnétique 
“de cohésion de la décharge dans le cas où celui-ci est perpendiculaire 
“à la direction d'extraction. 

La partie de l’espace ionisé sur laquelle agit l'extraction (repré- 
"sentée en quadrillé) s'étend sur une surface de l’ordre de grandeur 
«de l'ouverture de la chambre d’ionisation (section du cylindre anodi- 
que). On voit donc l'amélioration de rendement d’extraction que l’on 
“peut obtenir par rapport au cas où cette ouverture n’est que le dia- 

phragme. 

… On distingue nettement sur la figure le champ extracteur (compris 
dans l’espace quadrillé) et le champ de concentration des ions situé 
à l'extérieur du milieu ionisé. La tension correspondant à la profon- 
eur du champ extracteur détermine la largeur du spectre d'énergie 
“des ions. La tension entre les électrodes A et C est égale à la somme 
“des tensions d’extraction et de concentration. Cette tension peut être 
“très grande sans pour cela compromettre la finesse du spectre d’éner- 
“ie. Il est, en effet, toujours possible d'utiliser une tension de 
“concentration V quelconque tout en conservant une tension d'extrac- 
tion AV donnée. Il suffit pour cela d’adapter la longueur du cylindre 
“anodique à la tension V dela manière suivante. Les courbes de la 
“figure 12 représentent très schématiquement la variation du potentiel 
sur l’axe du système d'extraction pour deux tensions (V et V') et 
deux longueurs d’anvde (Let L’). L'origine des potentiels est prise 
‘sur l’anode et celle des longueurs est l’intersection de l’axe d’extrac- 
tion et de la surface S.,Les courbes v et vi représentent le potentiel 
sur l’axe, respectivement pour les tensions V et V’et pour l’anode de 
Aongueur L représentée sur la gauche de la figure. La tension V est 
celle qui donne la tension d'extraction convenable AV. Pour obtenir 
Me même AV avec la tension V', il suffit d’allonger l’anode de la trans- 
lation le long de l’axe des L qu’il faut faire subir à la courbe v{ pour 
qu’elle coupe l'axe des V au même point que la courbe U.Us représente 
la courbe déplacée et L’ est la nouvelle longueur d’anode convenant 
à la tension V’. 

» Ces courbes ne peuvent être tracées facilement qu’en négligeant 
Veffet de la charge d’espace du milieu ionisé. L'expérience nous 
à montré qu’elles donnent cependant ainsi une approximation suffi- 
‘sante. 


 Remarquons tout de suite que les surfaces équipotentielles théo- 


Ann. de Phys., 13e série, t. À (Mars-Avril 1956). 2h 
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riques du système sont plus ou moins déformées par la charge 
d'espace de la chambre d'ionisation aux environs de la zone de 
pénétration. Cette déformation produit une certaine aberration dans 
la focalisation, qui est d'autant moins importante que la zone pertur- 
bée est petite par rapport au champ total de concentration. On a donc 
naturellement intérêt à allonger l'anode et à augmenter la tension V 
le plus possible. Ceci est aussi favorable au point de vue de l’aberra- 
tion due à la charge d'espace du faisceau d'ions concentré aux envi- 
rons du diaphragme. L'augmentation de cette tension de concentra-" 


1 
Pat 


=C 


que ». 


T Fig. 13. — Variantes du principe ? 
TZ d'extraction à « lentille cathodi- 


tion ne peut être limitée que par le risque de décharge dans l’enceinte 
de la source dû à la présence d’une pression relativement élevée. 
L'expérience nous a prouvé, comme nous le verrons plus loin, qu’une: k 
tension de 20 kV peut être utilisée sans inconvénient sous une pres- 
sion d'hydrogène de 3.10 mm Hg. 

On peut constater dès maintenant que ce principe d’extraction 
répond aux conditions générales énoncées en conclusion du chapitre. 
En effet, d'une part, la section de l’anode peut être de l’ordre de“ 
grandeur de celle de la chambre d'ionisation, ce qui permet unew 
action du champ extracteur sur une partie importante du milieu 
ionisé; d'autre part, les ions extraits de cette grande surface peuvent" 
être concentrés sur Le diaphragme avec une grande énergie. L 

Nous proposons ensuite quelques variantes de ce principe général. 
d'extraction, représentées sur la figure 13. À 

La figure 13a indique un montage permettant l'utilisation d’une" 
tension d'extraction séparée (entre a; êt a2), la tension de concen- 
tration étant appliquée entre les électrodes a: et C. Ceci permet le. 
réglage indépendant de l'extraction et de la concentration. ] 
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L’accroissement de la surface d'extraction peut être obtenu sans 
» qu'il en résulte une trop grande déformation du milieu ionisé ou une 
- pénétration trop profonde du champ extracteur, en réalisant le mon- 
» tage de la figure 136. 
… L’aberration de sphéricité et celle due à la charge d'espace du 
- milieu ionisé peuvent être réduites en utilisant une ouverture d’extrac- 
- tion plus petite que la section du cylindre anodique (fig. 13c). 


CF 


… Nouvelle source à grande concentration d’ions. 


. Le principe général d'extraction décrit au chapitre précédent a été 

… appliqué à la source Heiïl-von Ardenne. 

- Il a permis d'obtenir directement une grande concentration du 
- faisceau d'ions extrait et par suite de très bons rendements. 
La nouvelle source mise au point remplit les conditions néces- 
“saires à un fonctionnement correct sur un tube accélérateur. 

…. Ilest décrit dans ce chapitre les détails de construction de cette 
source ainsi que les principaux résultats de mesures sur l’ionisation 
* du gaz et l'extraction des ions. 


' Fig. 14. — Courbe 
… ducourantd’ions 1500 
__en fonction de la 
tension d’extrac- 
tion pour la dispo- 
+ sitionreprésentée 
E- à gauche. 1000 
- Champ magnéti- 

- que : 700 G. Cou- 
rant de décharge: diaphragme 
14 mA. Pression: 119 


“ 2.10—* mm Hg. 500 E” 
Dans le cadre de “ 02 


4 droite : le dia- Os 
£. phragme percé et V2 =12000 v 
» tracéet les résul- : ve“ 
| tats obtenus. 0 5000 10.000 15900 


4 Résultats obtenus pour l'extraction des ions et loptique ionique. 
— Nous iñhdiquerons tout de suite le montage définitif qui a été mis 
‘au point (fig. 14, partie supérieure gauche). On voit la coupe sché- 
 matique de la chambre d’ionisation et du dispositif de concentration 
}tel qu’il a été décrit dans le chapitre précédent. 
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L'électrode d'extraction est complètement ouverte pour permettre , 
la mesure du courant total d'ions et pour déterminer ensuite la perte, 
de courant dans la traversée du diaphragme qui sera interposé. Las 


100 ê 

FES ET Fig. 15. — Courbe de la pres-… 

454 sion source en fonction de, 
Ce. En la pression banc (valeurs 

50 P ramenées en gA de la 

| jauge conventionnelle). : 

7 


25 | 
enceinte dela source | 
fermee 


2 4 
pression banc en pA È 


courbe correspondante montre la variation du courant d'ions en * 
fonction de la tension d'extraction et de concentration pour une 

- pression de 2.10 mm Hg d'hydrogène, un courant de décharge de . 
14 mA et une tension de décharge de 200 V. Le maximum d'intensité 
(1,15 mA) est atteint pour V,, — 15 000 V. RATE 
La figure 16 représente le réseau d'équipotentielles du dispositif » 
d’extraction et de concentration. * 


° Fig. 16. — Caractéristiques 

optiques de la source Heil 

à « lentille cathodique ». 

F : Foyer pour des ions par- 

tant du plan P et position 

choisie pour le dia- 

phragme. 

F; : Foyer correspondant au 

plan P:. 


eu 


PRE PIERRE EN RERETENNNE 


Le foyer peut être déterminé si l’on se fixe la position du plan. 
d'émission des ions. En réalité, les ions ne partent pas tous du même 
plan, le foyer n’est pas unique et il se produit une sorte d’aberration 
chromatique. La position du diaphragme doit correspondre à un 


foyer moyen. | 1 
\ F 
LOT TS 
TA PCR APE > 
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La position et la forme de l'ouverture du diaphragme sont déter- 
minées expérimentalement à l’aide de la trace du faisceau sur une 
pièce de cuivre polie électrolytiquement et ajustée dans l'électrode 
» d'extraction. Le perçage s'effectue d’après la trace obtenue. 


L 


4 La figure 14 représente également la position et la forme de l’ou- 
verture du diaphragme pour les caractéristiques de fonctionnement 
précédentes (fente très fine de 2,8 mm? de surface). On retrouve ici le 
- phénomène d'aberration dans une direction perpendiculaire au 
» champ magnétique. 

…_  Remarquons que la forme en lame du faisceau est relativement 
- favorable au point de vue de l'effet de sa charge d'espace. 
 L'aberration magnétique unidirectionnelle particulière à cette 
… source laisse la possibilité de réaliser une ouverture de diaphragme 
… dont une des dimensions et, par suite, la section, est très petite. Ceci 
» constitue un avantage important par rapport aux sources à champ 
» magnétique longitudinal pour lesquelles on ne peut pas s’affranchir 
» de l’aberration qui a lieu dans toutes les directions. 


: 
3 


: 
L 
1 


+ on observe les phénomènes de l’optique normale non déformés par 
” celui-ci. La largeur de la fente du diaphragme correspond seulement 
… aux effets des aberrations géométrique et chromatique. La position 
du diaphragme qui a été déterminée correspond au foyer F et au 
… plan d'émission P (fig. 16) situé au quart de la profondeur de la 
chambre d’ionisation. C’est le plan moyen d’où partent les ions 
extraits. 
n On peut vérifier que pour la tension d'extraction correspondant au 
» maximum de courant d'ions, le potentiel de pénétration dans la 
“ chambre d'ionisation est le même pour la source originale (chap. IV) 
ou pour le montage à « lentille cathodique ». 
» Pour la source originale, c’est l’équipotentielle 0,4 qui passe à 
l'entrée de la chambre d’ionisation (fig. 7), ce qui correspond à 
» 320 V pour les £oo V d'extraction. 
_ Pour le dernier montage, la pénétration a lieu jusqu’à l’équipo- 
* tentielle 0,022, ce qui correspond à 330 V pour les 1 500 V d’extrac- 
| tion. 
» La charge négative de la chambre d’ionisation a tendance à 
De cPposerà la pénétration du champ extracteur. Le potentiel de 330 V 
» est donc la largeur maximum du spectre d'énergie des ions. 
» Le courant traversant le diaphragme pour les conditions de fonc- 
 tionnement de la source réalisées pendant son tracé est de 0,85 mA 
(pour V,,; — 12000 V, I — 14 mA, pression 2.10 mm Hg, 
 H— 550 gauss) alors qu'il était au maximum de 1,15 mA avec élec- 
? trode d'extraction complètement ouverte. La tension correspondant 
. äu maximum est plus petite avec le diaphragme qu'avec l’électrode 
* ouverte. La différence correspond, en effet, aux surfaces équipoten- 


Rat 


/V4 


” Lorsqu'on se place dans un plan parallèle au champ magnétique, 
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tielles supprimées par la présence de la paroi du diaphragme. Nous 
l'avons déterminée d'après la carte des équipotentielles. Le réglage « 
de la pression a été effectué d’après la courbe de la pression dans la 
source en fonction de la pression dans le banc (bg. 15) tracée avec. 
l’interposition du diaphragme, de la même maniere que pour la 
source originale. 
- La consommation de l'ouverture du diaphragme correspondant à 


2 \ Fig. 17. — Courant 
1001 RER RER d'ions en fonction de . 
: ‘la tension d’extrac- 
tion pour la disposi … 
tion représentée à 


gauche. 
1000 Champ magnétique 
| 1 500 G. 
] Courant de décharge : 
diaphragme 14 mA. $ 
Pression d'hydrogène : 
Se Creer € 2.10 mm Hg. : À 
| 2 06 Dans le cadre à droite: ” 
| PEUR le diaphragme tracé 
* Ve 14.000 V et percé, et les résul- . 


| » VeŸ tats obtenus. Î 


(e) 5000 10.000 15 000 


la pression dans la source de 2.10? mm Hg est de g em*/heure à la L 
pression atmosphérique. En effet, 2.10—* mm Hg correspond à 60 A de # 
la jauge conventionnelle ét pour obtenir 60 &wA dans la source, il faut” 
une élévation de pression du banc de 0,8 uA (courbe de la figure 15). 
Le débit du banc étant 11,6 cm*/heure uA, 0,8 uA correspond à 
9 cm*/heure. . 

On peut déterminer le rendement gazeux précédemment défini : 


nombre de particules ionisées 
nombres de particules neutres entrant dans la source * 


ME md € 7 Le 


1 cm°/heure d'hydrogène à la pression atmosphérique correspond “ 
à 1,18 mA si les molécules sont chargées une fois. Pour 0,85 mA : 
d'ions et g cm*/heure de consommation, on obtient un rendement. 
de 8 p. 100. 0 

Avec le même montage, nous avons utilisé un champ magnétique. 
de 1 500 gauss, La courbe de la figure 17 montre les nouveaux résul-* 
tats obtenus (électrode d'extraction ouverte). 


Un nouveau tracé et un nouveau perçage du diaphragme ont été 
réalisés avec les résultats suivants : 


nd: 


9 mn l'on: 


4 + LESE RS + "4 4 
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— courant d'ions : : mA, 
— tension d'extraction et de concentration : 14 000 V, 
—. courant de décharge : 14 mA, 
—r Courant électronique : 11,5 mA, 
— tension de décharge : 200 V, 
» — pression d'hydrogène : 2.10% mm Hg, 
» — diaphragme : 2,8 mm?, 
 — Consommation de gaz : 9 cm*/heure, 
> — rendement gazeux : 9:9 P. 100, 
* — puissance électrique absorbée : 13 W (décharge : 4 W : fila- 
ment: 9 W), 
— — rendement électrique : 8,7 p. 100 


x P;- relie 
ja 4 le 
à Fig. 18. — Cour- D2- 
bes du rende- 
ment d’ioni- 
Bsation «et du 
rendement 0 
total. 4 
= le=t2mA_Vdz200 v -p-2107° 
Penn | ES eu 
| O 5009 0.000 - 15.000 20.000 
Mesures sur le fonctionnement de la chambe d’ionisation. — Après 


- avoir indiqué la disposition adoptée pour l’extraction, nous allons 
-meñtionner quelques-unes des mesures qui nous ont permis de 
déterminer les conditions optima de fonctionnement. 
* On voit sur le montage électrique expérimental indiqué au début 
* du chapitre IV la disposition des appareils de mesures permettant 
“de connaître séparément le courant électronique émis par le fila- 
- ment (1) et le courant ionique capté par les réflecteurs (1;,). La 
“somme Il; + I. donne le courant de décharge 14. On s’est aperçu que 
les réflecteurs captaient aussi des électrons et il a été indispensable 
de les polariser négativement d’au moins 200 V (pile indiquée sur le 
montage) pour Gfectuer ces mesures. Cette polarisation ne modifie 
en rien le fonctionnement de la source. 
. Les courbes de la figure 18 représentent les variations des diffé- 
reñts rendements avec la tension d'extraction pour les conditions 
normales de fonctionnement et avec l’électrode d'extraction ouverte 
‘(montage de la figure 17). 


374 J. SOMMERIA-ELEIN 


Le courant total d'ions produit est la FU du courant capté par 
éflecteurs (L.,) et du courant extrait (I). 

EE Es que le rendement d'ionisation (pi) Me 
par augmenter légèrement avec la tension d'extraction se 2 
décroitre. L'effet de déflection des trajectoires électroniques par À 
champ extracteur est, au début, favorable au facteur d POSE 
se produit une sorte de balayage de la chambre d ionisation. 24 
verrons à la fin de cet exposé comment ce phénomène a été utihsé. 


dans un nouveau principe de source. 


+4 


{ _ lie Fig. 19: — Courbe 

0,3 N P Tirelie du rendement 
ù ER RENE d'extraction. À 
; 0,2 


NS 
2: _ =?: mm -H Le j 
le-12mA-Vd=-200v-p 240, mm -Hg 


LS (el 5000 10.000 45000 Vex volts 


nue, La courbe de droite (fig. 19) représente le rendement d'extraction, 
CN qui correspond pratiquement à la part du volume ionisé soumise à. 
l'extraction. Il atteint 50 p. 100 au moment du maximum du courant 


extrait. (+2 
Comparaison avec une source de type « Finkelstein ». — Pour ses 

1: 2 rendre compte des avantages du nouveau principe d'extraction et. 
EC des différences de fonctionnement entre notre source d'ions et les 
se types classiques, nous allons effectuer quelques comparaisons avec: 
STE la source à oscillations longitudinales décrite en détail dans le tra- 


ni vail de Kistmaker et Douwes Dekker (19). (272 
F- Le schéma de cette source correspond à peu près à celui de la” 
L figure 5d (chap. Il), avec les dimensions principales suivantes : | 
— diamètre de l’anode : 3,7 cm, section : 9,5 em?, 
— longueur de la décharge : 10 cm, 
— ouverture du diaphragme : 20 cm?. | 
Cette source à grande intensité est d’un ordre de grandeur plus 
A élevé que la nôtre. Elle permet cependant de préciser la différence 
q fondamentale de fonctionnement entre les deux systèmes d’extrac- 
4: tion; c’est-à-dire un plasma concentré avec faible surface d'action 
1 de l'extraction pour le dispositif classique, et une surface d’action 


: 


” 


# ; “ PIE # 
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relativement grande (par rapport à l'ouverture du diaphragme) sur 
un plasma plus diffus pour la « lentille cathodique ». 

. Daus la source de Kistmaker, qui est à peu près symétrique, les 
1ons produits se répartissent comme dans notre source en deux cou- 


À Là LEA , C! = 
rants égaux s'écoulant vers les réflecteurs. Le diaphragme est prati- 


" 


quement constitué par un des réflecteurs; les ions qui s’écoulent vers 
lui y sont en partie absorbés ; une fraction seulement est extraite et 


: AA à : Ë 
passe par l’orifice du diaphragme. La surface d’action de l'extraction 


correspond à cette même fraction de la section de la chambre d’ioni- 
sation. Le calcul, naturellement, n’est valable que si le courant 
extrait est inférieur au régime de charge d'espace; ce qui est le cas 
pour les deux sources considérées. : 

Nous avons relevé les résultats suivants dans le mémoire de Kiste- 


maker (pour l’hydrogène) : 


— Courant électronique : 220 mA. 

— Courant ionique total: 200 mA. 

— Courant ionique extrait: 8 mA. 

— Concentration électronique ou concentration ionique : 0,9.10t° 
ions/cm. 


Le courant ionique se dirigeant vers le réflecteur-diaphragme est 


de 100 mA. La surface d’action de l’extraction est donc, en supposant. 


que la décharge occupe tout le volume de la chambre: 


9,9 + — 0,76 cm°. 


En réalité, cette surface est sûrement plus petite, car d’use part la, 
décharge est certainement plus intense aux environs de l'axe de la 
chambre, et d'autre part, il se produit un léger effet de concentration. 


des ions vers l’ouverture du diaphragme. 


Pour notre source, la surface d’action (de l’ordre de grandeur de 


l'ouverture de la chambre) est d'environ 0,8 cm’, alors que l'ouver- 
ture du diaphragme est de 0,025 cm*. 
Le rapport: 
surface d'action 
ouverture du diaphragme 


peut caractériser l'efficacité de concentration des ions, du système 


d'extraction. Il est de 3,8 pour la source Kistemaker et 28,5 pour la. 


nôtre. 
Le rendement d'extraction caractérise remarquablement l’'étendue- 


de l’action du champ extracteur sur le volume ionisé. Il est de 4 p. 100 


pour la source Kistemaker et de 6o p. 100 pour la nôtre (Bg. 19). 


Nous avons vu au chapitre II qu’une certaine concentration des 


_ions est nécessaire pour obtenir un bon rendement gazeux et une 


_vwptique suffisamment fine. Cette concentration est obtenue soit dans. 
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la décharge, soit par le système d'extraction à « lentille cathodique » 
Remarquons qu’il est plus facile d'obtenir une décharge concentrée 
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Fig. 20. — Dessin 
d'exécution de la 
source d'ions défi- 
nitive. 


021 


dans la source du 
type Finkelstein que. 
dans celle du type 
Heïl, car dans la pre- 
mière, les champs de : 
la charge d'espace et: 
de l’extraction déran- 
gent beaucoup moins 
les trajectoires élec- 
troniques. C’est cette 
difficulté de concen- 
tration qui avait fait 
abandonner la source 
Heil. Le dispositif à 
«lentillecathodique» 
a permis, non seule- : 
ment de lui donner 
les caractéristiques 
nécessaires à l’utili- 
sation sur un tube 
accélérateur, mais de 
lui procurer certaines 
qualités de rende- 
ment supérieures à 
celles des autres 


types. 2 


Réalisation de la : 
source définitive. — 
Le dessin de la figu- 
re 20 et la figure 2 de 
la planche I montrent 
la source d'ions défi- 
nitive réalisée avec : 
l’aimant extérieur. : 
On voit sur la partie 
droite de la photo- 
graphie l’enceinte de 
la source portant 
l'électrode d’extrac- ! 


d nc. 


tion. On aperçoit l’isolateur en verre soudé au métal qui supporte 


la tension de 15 000 V. 


La figure 3 de la planche I montre la source en fonctionnement avec 


RÉALISATION D'UN TUBE ACCÉLÉRATEUR D'IONS À 700 KV 377 


æ ” 


- Le faisceau d’ions visible dans l'enceinte à vide dont on peut remarquer 
. la grande finesse. L’ensemble de l'enceinte est réuni à la terre. On 
- aperçoit la plaque collectrice des ions. 

« Les courants d'ions indiqués dans tout ce qui précède comprennent 
- l'ensemble des molécules et des atomes ionisés. Les mesures spectro- 
… sraphiques pour l'analyse du faisceau d’ions seront réalisées sur le 


- tube accélérateur. 
6 


Application du nouveau principe d'extraction 
| à différents types de sources. 


Comparaison des différents types de sources. — Le principe d’ex- 
… traction exposé au chapitre V est applicable à presque tous les types 
5 de sources d'ions. 

Nous l’avons réalisé pour une source « Finkelstein », sur laquelle 
> quelques essais préliminaires ont été effectués. 


Ê a 
Ë À AA 
| 110) 

hs | 
; j LA | 
AR a[0 
» Fig. 21. — Application du nouveau 1e 2 


… principe d'extraction à une source 
” d’ions du type Finkelstein. 


» Un montage pour source à haute fréquence a été également 
_ réalisé. | 
“ Les résultats obtenus, ainsi que ceux du chapitre précédent ont 


» permis d'effectuer quelques comparaisons avec les types de sources 
… courants. 


Application du nouveau principe d'extraction à une source du type. 
- « Finkelstein ». — La figure 22 montre quelques applications de 


A 


- notre principe d'extraction à « lentille cathodique » sur différents 
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types de source, et permet la comparaison avec les systèmes classi-, 
ques représentés sur la figure ) (chap. ID). re Re. 

La figure 22b montre la disposition relative à la source « Fin à 
stein ». Le schéma est le même que pour le type classique, mais las 
tension entre a et cest bien supérieure à celle entre a et . La courbe 
de droite indique la forme du potentiel sur l’axe. Les électrons par= 


[ea 
LE 
C 
>» 
POP RENE asie > nid D 


C 

Ÿ | À 

Fig. 22. — Application du nouveau principe d'extraction 
aux principaux lypes de source d'ions. 


4 

| 
5 à 
PA 
tant du filament F sont d’abord accélérés par l’électrode a et rebon=" 
dissent ensuite sur une surface équipotentielle du champ situé entre a" 
et c. La chambre d’ionisation n’est donc qu’une partie du cylindre a; 
l’autre partie forme la « lentille cathodique » de concentration des 
ions. 


Ce montage présente les inconvénients suivants : à x 
La petite fraction du faisceau d'ions qui rencontre toujours le bord: 
du diaphragme produit un courant d'électrons secondaire important 


qui est accéléré dans le champ de concentration et arrive à provoquer’ 


. un phénomène de décharge. 


La figure 21 indique schématiquement la disposition et les dimen- 
sions des électrodes de la source qui a donné les’premiers résultats. 


Annales de Physique 
13e Série, t. 4 (Mars-Avril 1956). 


PLANCHE I 
J, SommEeriA-KLEIN 


Fig. 1. — Source d'ions 
expérimentale. 


Fig. 2. — Source d’ions 
définitive. 
Fig. 3. — Faisceau d'ions 


de la source en fonc- 
tionnement. 


Masson ET Cie, ÉbirEurs 


Annales de Physique PLANCHE Il 
13e Série, t. À (Mars-Avril 1956). J. SommertA-KLEIN 


Fi 


g- 1 (En haut). — Source d’ions du type Finkelstein 
à lentille « cathodique ». 


Fig 2 (En bas). — Faïsceau d'ions de la source ci-dessus. 


Masson er Cie, Évrreurs 
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“intéressants, ainsi que la forme approximative du potentiel sur 
«l'axe. 

… La chambre d'ionisation a été diaphragmée du côté filament pour 
“réduire l’espace de première accélération des électrons par rapport à 
“celui du premier ralentissement. Les ions formés dans le premier 
“espace sont en effet captés par le filament et l’on a intérêt à le réduire 
+ lé plus possible par rapport à l'espace utile d'ionisation. 

— Une électrode supplémentaire a été ajoutée pour arrêter les élec- 

“trons secondaires. 

Résultats obtenus : 

— courant ionique extrait: 1,5 mA, 

— courant de décharge : 5 mA, \ 

— tension de décharge : 200 V, 

— tension d’extraction et de concentration : 15000 V, 
— diaphragme : diamètre 4 mm, 

— pression : 0,7.107 mm Hg, 

— champ magnétique : 1 200 gauss, 

— rendement gazeux : 10 p. 100, 


: d d'électr: courant ionitue .3 
« — rendement électrique [Tac harge) : 90 P+ 100. 
» Remarques. — La principale caractéristique de cette source est son 


‘très bon rendement électrique. 

- La concentration des ions pour une même tension est moins bonne 
“que dans la source précédente, par suite de l’aberration magnétique 
qui à lieu dans toutes les directions (voir chap. Il). 

» La figure 1 de la planche II montre une vue d’ensemble de la source 
“sans la bobine produisant le champ magnétique. L'isolement des 

électrodes est obtenu par des manchons de verre. 
La figure 2 de la planche IT montre le faisceau d'ions sortant de la 
source en fonctionnement. 
> Application à une source à haute fréquence, — La figure 22c mon- 
tre l’application de la « lentille cathodique » à la source à haute 
fréquence. Le solénoïde d’excitation doit être placé de manière à 
produire la décharge juste au-dessus du cylindre anodique a. La 
courbe du potentiel sur l'axe montre les zones d’extraction et de 
concentration des ions. 
* Ce principe d'extraction a été à peu près réalisé par A. G. Ward. Il 
semble cependant que le montage pratique n’ait pas été réalisé pour 
profiter au maximum des avantages de la « lentille cathodique ». Le 
cylindre anodique- a, a en effet une très petite section (1 cm?) par 
ripport à celle de la décharge (100 cm?). 

Nous avons construit une source avec un cylindre anodique de 
grande section par rapport à celle de la décharge ; mais ces essais 
n'ont pu encore commencer 
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Comparaison des différents types de sources. — La plupart des, 


auteurs dressent à la fin de leurs mémoires un tableau permettant la 
comparaison rapide des caractéristiques des différents types de sources 
et notamment de leurs rendements. 


La lecture rapide de ces tableaux peut conduire à des erreurs 


d'appréciation, ear les différentes caractéristiques d'une source ne 
sont pas toujours indiquées pour des mêmes conditions de fonction- 
nement. Par exemple, les rendements gazeux et électriques varient 


toujours en sens inverse en fonction du courant de décharge ow du 
courant d'ions extrait et les auteurs ont tendance à les indiquer“ 


pour deux valeurs de ce dernier qui les rendent les plus favorables. 
A la place d’un de ces tableaux, nous dirons quelques mots sur les 
mémoires relatifs aux types de sources qui semblent actuellement les 


trs 


plus intéressants et sur lesquels il est possible d'utiliser notre prin-. 


cipe d'extraction. 


Sources du type « Heil-von Ardenne » (17). — Leur utilisation avait « 
été pratiquement abandonnée étant donné les difficultés particulières « 


présentées pour la concentration des ions. 


Nous avons vu que le rendement gazeux indiqué par ses auteurs “ 


était de 1 p. 100 pour un champ magnétique de 6 000 gauss. 
= Avec notre dispositif d'extraction, nous avons obtenu 10 p. 100 
pour un champ magnétique de 1 500 gauss seulement. 


Notre rendement électronique de 8,7 p. 100 correspondant à ce 


même rendement gazeux peut être augmenté en utilisant un champ 
magnétique plus intense. En général, les performances de cette 


source, notamment au point de vue du courant d'ions, pourraient être * 
améliorées mais nous nous étions fixé jusqu’à présent le but de 1 mA 


suffisant pour un tube accélérateur à haute tension. 


Sources du type « Finkelstein » (16), (19), (21), (41). — Les sources 

décrites par Lorrain, Veenstra et Milatz, Kistemaker et Douwes Dek- 
ker représentent les réalisations les plus récentes du type « Finkel- 
stein ». 


Les rendements n’ont pas toujours été indiqués mais nous les avons | 


calculés approximativement d’après les données des auteurs. 


Lorrain, qui utilise une cathode froide, indique un rendement 


électrique de 1,3 p. 100 pour une tension de décharge de 300 V, ce 


rendement augmentant avec la tension. La tension de décharge joue, 
en eflet, dans cette source le même rôle que notre tension de concen- 


tration ; mais sa valeur trop élevée compromet la finesse du spectre 


d'énergie. Le rendement gazeux est de 6 p. 100 environ. Veenstra et. 


Milatz utilisent une cathode chaude. Nous avons calculé un rende- 
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ment électronique de 2 p. 100 et un rendement gazeux de 12 P: 100: 
“environ. 
Kistmaker et Douwes Dekker ont réalisé un dispositif de concen- 
tration des ions original en plaçant la cathode chaude entre le 
cylindre anodique et le diaphragme d'extraction. Celle-ci, qui est 
constituée par un filament de tungstène enroulé en anneau, réalise 
une zone à grande densité de charge négative qui compense la charge 
… positive du faisceau d'ions. Le rendement gazeux indiqué de 50 p. 100 

paraît considérable, mais il n’est pas précisé s’il correspond au fonc- 
Mtionnement en hélium, azote ou hydrogène, ces trois gaz étant étudiés 
par les auteurs. 

» Si le courant d'ions n’est pas limité par sa charge d’espace..il est 
- plus facile d'obtenir un bon rendement gazeux avec un gaz lourd, ear- 
. sa messe d'écoulement à travers le diaphragme est plus petite (La 
» vitesse d'écoulement est inversement proportionnelle à la racine carrée 
“de la masse moléculaire). La vitesse indiquée dans le mémoire 
(12 l/s.cm?) correspond à peu près à l’azote, pour l’hydrogène, elle est 
P'environ 4 fois plus grande. 
Le rendement électronique est de 4 p. 100. 

Nous avons vu que les rendements gazeux et électrique de notre 

… source du type « Finkelstein » étaient respectivement de 10 et 30 p. 100 
pour l'hydrogène, , | 
_ Nous pouvons donc constater que pour ce type de source, notre 
dispositif de concentration n’a amélioré jusqu’à présent que le rende- 
_ ment électrique (de 4 à 30 p. 100). Ceci prouve, comme nous l’avions 
… prévu, que l'extraction agit sur une grande partie du volume ionisé, 
mais le processus de concentration est gêné considérablement par 
… l’aberration magnétique due au champ longitudinal. 
. Nous avons eu connaissance après la rédaction de ce texte d’une: 
_ série de publications de Kamke et Deutscher sur une source d’ions 
utilisant un principe analogue au nôtre (45). 


ap. 


à Source à haute fréquence (3, 23, 35, 36, 42). — Les deux premières 

… sources de ce type mises au point par Thonemann et A. G. Ward 

“ donnent un rendement gazeux de 3 p. 100 environ (500 A d ions, 
“15 cm°/heure de consommation d'hydrogène). Le rendement électri- 

KS 5 

… que est très faible (2 HA/W). | 

—_ Les derniers travaux de C. D. Moak, H. Reese et Good consistent 
en une source de « Thonnemann » alimentée en très grande puissance 


k (500 W). ; 

“ Nous pensons pouvoir améliorer considérablement ce dernier ren- 
® dement par l’utilisation de notre principe d'extraction. Son efficacité 
* <era certainement très grande dans ce cas où l’aberration magnétique 


* n'existe pas. 
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Une nouvelle source d’ions à grande intensité. ? 


Les considérations sur les différents champs électriques agissant” 
-défavorablement sur le facteur d’oscillation des électrons nous ont* 
amenés à concevoir une forme géométrique de la décharge qui exclut 
les champs nuisibles. Nous avons ainsi été conduits à la réalisation 
d’une source d'ions à la chambre d’ionisation et extraction annulaires 
-qui est une extension de la source Heil et dont nous donnons les pre- 
miers résultats d'expérience. 


Réduction des champs nuisibles par l’allongement de la chambre 
d’ionisation de la source Heïl. Utilisation possible dans un sépara- 
teur d’isotopes (fig. 23). — On peut considérer deux sortes de champs 
* nuisibles : 

Champs perpendiculaires au plan du champ magnétique et de 
l'axe d'extraction (direction x sur la figure 23). 


4 


Fig. 23. — Deux vues d’une source d’ions 
à chambre d’ionisation allongée. 
H : champ magnétique. E : champ de l’extraction. Er : champ des réflec- 
teurs. Ec : champ de la charge d'espace électronique. 


Ils produisent une déflexion des trajectoires électroniques dans la 
direction de l'extraction, c’est-à-dire une dispersion de la nappe élec- 
tronique suivant son épaisseur. | tR 

Ils proviennent des « effets de bout » des réflecteurs (tels que E,;) 
de la charge d’espace de la décharge (également effets de bouts, tels 
que E,.) et de « l’effet de bout » de l’extraction. î 


: Annales de Physique PLANGHE III 
138 Série, t. 1 (Mars-Avril 1956). J. SomMerrA-KLEIN 


Source d'ions annulaire. 
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Champs dans la direction de l'extraction (suivant y). 

Ils produisent une déflexion suivant æ, c'est-à-dire un balayage des 
trajectoires électroniques. 

* LIS proviennent principalement de l'extraction, mais aussi des 
réflecteurs (tel que E,.). 

Il est évident que plus on allonge la chambre d'ionisation, plus 
action relative des « effets de bout » diminue. 

Les champs de balayage subsistent dans tous les cas, mais devien- 
nent favorables pour une chambre suffisamment longue, dans 
laquelle il suffit d'émettre les électrons sur une petite portion d’une 
extrémité. 

… Dans une source à chambre allongée, notre dispositif d'extraction 
devient une lentille cathodique rectangulaire, analogue à une lentille 
cylindrique en optique lumineuse. Il existe dans ce cas un foyer 
linéaire et l'ouverture du diaphragme devrait être une fente fine 
(fig. 23). 

- Les propriétés des lentilles électroniques cylindriques ont déjà été 
étudiées (r2, 13). 

La disposition à chambre allongée serait très favorable pour l’ali- 
mentation d’un séparateur d’isotopes magnétiques dans lequel le 
faisceau d'ions doit être en forme de lame. 


Source d’ions à chambre d’ionisation annulaire (30, 31). — Le souci 
de li suppression totale des «effets de bouts » nous a conduits à don- 
ner une forme annulaire à la chambre d’ionisation. Dans ce cas, il 
mexiste plus aucun champ électrique nuisible agissant dans le sens 
de l'épaisseur de la nappe électronique. 

“ Les composantes, dans la direction de l'extraction, du champ 
xtracteur et du champ des réflecteurs provoquent un glissement des 
rajectoires électroniques autour de la chambre d’ionisation et réali- 
sent un balayage efficace de celle-ci. 

“ Le dessin de réalisation de cette source d’ions est reproduit sur la 
igure 24 (coupe suivant un plan passant par l’axe de révolution de 
ensemble). La légende indique les parties principales ; l'arrivée du 
zaz s'effectue en un point de la couronne portant les bornes 
solantes. 

 L'électrode d'extraction est au potentiel de l’enceinte à vide (poten- 
jel zéro), la chambre d'ionisation est à + 10 000 V environ, le fila- 
nent et les miroirs sont à — 4oo V environ par rapport à la cham- 
Jre. Les électrons sont extraits du filament sous cette dernière tension 
+ effectuent un certain nombre d’oscillations entre les deux miroirs. 
e champ magnétique radial assure la cohésion du flux électronique 
ous la forme d'une nappe circulaire plane. La planéité du champ a 
té obtenue en décalant légèrement le noyau magnétique par rapport 
la couronne circulaire de l’électro-aimant. 


Ann. de Phys., 13° série, t. À (Mars-Avril 1956). = 


"à 
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à 


Ce premier montage, qui demande encore une mise au point. 
importante, notamment au sujet de l'optique ionique, a permis une 
vérification remarquable des avantages prévus. 5 

Les résultats suivants ont été obtenus. : 

Pour un champ magnétique au milieu de la chambre de 1500 gauss, 
une pression d'hydrogène de 1,5.10-* mm Hg, une tension de cham- 
bre filament de 450 V et une tension d’extraction de 12000 V, le cou- 
rant ionique atteint 9 mA pour un débit électronique de 6 mA. Les 
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Fig. 24. — Dessin d'exécution de la source d'ions annulaire. 


1,-enceinte à vide; 2. miroirs; 3, chambre d’ionisation: 3, cathode chaude 
(fillament de Tu, diamètre 15/100 mm, 1,5 em); 5, électrode d'extrac- 
tion des ions; 6, bobinage de l’électro-aimant : 7, circuit are 
8, nappe électronique ; 9, faisceau d'ions extraits. 4 

4 


à 


électrons sontémis en un seul point de la chambre par un filament de 
1,5 em de longueur. | 

On voit que le rendement d’ionisation est supérieur à 1, ce si 
peut s'expliquer aisément au point de vue théorique. : 

La forme du faisceau d'ions est très visible dans l’atmosphère rés 
duelle de l'enceinte à vide. Nous avons pu l’observer sur une lon: 
gueur de 20 cm environ. La symétrie circulaire paraît parfaite, ct 
qui prouve que les électrons émis en un seul point par la cathode 
chaude se répartissent régulièrement. dans toute la chambre d'’iont 
sation. 12 

Cette bonne répartition ainsi que la forme de la nappe électroniqui 
ont pu être vérifiées au démontage par les traces laissées sur le 
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& 
miroirs qui sont remarquablement fines (de l’ordre de 1 mm d'épais- 
Seur) sans présenter d’accentuation aux environs du filament. 

L Ilest utile de noter qu’un phénomène de décharge se produit dans 
l'espace d'accélération des ions sous l’action combinée des champs 
électrique et magnétique. Son intensité qui est d'environ 8 mA pour 
“les conditions ci-dessus ne gêne pas le fonctionnement de la source. 
11 ne participe pratiquement pas à la formation des ions extraits. 
Après la mise au point de l’optique ionique, nous pensons pouvoir 
obtenir un courant d'ions de 20 à 25 mA. 

» La focalisation du faisceau d’ions tubulaire doit pouvoir être obte- 
nue facilement dans une lentille électrostatique ordinaire. Il serait 
sans doute aussi possible de lui donner une certaine convergence vers 
l'axe en lui faisant traverser un espace annulaire compris entre 
“deux électrodes cylindriques portées à des potentiels différents. 


“ La planche III montre une vue d'ensemble de la source d'ions. On 


voit l’espace annulaire de sortie du faisceau. 

… Un principe de source d’ions à chambre annulaire a déjà été 
décrit (8). Le champ magnétique est dans la direction de l'axe de 
révolution et l'extraction se fait radialement. Les électrons n’oscillent 
“pas et leur mouvement est uniquement provoqué par le champ 
extracteur. Les résultats obtenus avec cette source n’ont pas encore 
été publiés. 


Construction du tube accélérateur à 700 KV. 
4 Résultats d’essais. 


… Ce chapitre est consacré à la description technique du tube accélé- 


rateur réalisé d’après les principes et les mises au point exposés pré- 
cédemment, ainsi qu'aux résultats des essais. 

La photographie numéro 8 et le dessin de la figure 25 donnent une 
idée d'ensemble de la constitution du tube. Nous allons passer en 
revue chacune de ses parties principales. 

… Source d’ions et son dispositif d'alimentation. — La source d'ions 
actuellement montée sur le tube n’est pas la source définitive décrite 
au chapitre VI; c'est un état intermédiaire de la mise au point de 
celle-ci. Nous avons, en effet, monté sur le tube la première source 
donnant des résultats suffisants tout en continuant à réaliser et à per- 
fectionner séparément sur le banc de pompage des modèles expéri- 
mentaux. La source en service (figure 3 de la plancheIV et dessin de la 
figure 26) fonctionne à tension d'extraction plus basse (3 500 V) avec 
une longueur de cylindre anodique de 4,5 mm au lieu de 6 mm pour la 
source à 12 000 V. L'ouverture du diaphragme est de 7 mm°. Le courant 


LR 
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d'ions atteint 0,ô mA pour une consommation d'hydrogène de 
20 cm*/heure à la pression atmosphérique. La puissance d’alimenta- 
tion est d'environ 15 W (chauffage du filament : 3 V X 3 A—9 W,; 


organes délimentation centrage 
de la source d'ions de la Source 


source 
d'ions 


menbrane souple 


à 


aimant 


1°" accelerateur 


porcelaine 


2°" accelerateur 


Fig. 25. 
Dessin d'ensemble du tube accélérateur. 


décharge ionisan- 
te : 300 V X o,o1A 
— 3 W. ; concen> 
tration des ions : 
3000 V X 0,001 A 
M 

L'aimant don- 
nant un champ de 
1 000 gauss est 
placé dans le vide 
comme on peut le 
voir sur le dessin 
général du tube. 


Remarquons 
(fig. 26) que la. 
chambre d’ionisa- 
tion a été agrandie. 
de manière à éloi- 
gner ses parois de. 
la décharge pour. 
limiter la recom- 
binaison des ions 
atomiques favori-| 
sée par la proxi- 
mité des parties 
métalliques. 

Deux filaments 
montés de chaque: 
côté de lachambre 
d'ionisation peu- 
vent être alimen- 
tés séparément. 
Un seul suffit pour 
émettre le courant 
électronique né- 


cessaire ; l’autre sert de rechange. Le changement s'effectue immé- 
diatement à l’aide d’un commutateur accessible de l'extérieur de la 
cloche. Nous n'avons pu déterminer exactement la vie de l’ensemble 
des deux filaments, mais il est certain qu'elle est beaucoup plus cons- 
tante que lorsqu'on ne dispose que d’un seul filament. Le démontage 
de la source et le changement des filaments s’effectuent en une demi- 
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Fig. 1 (en haul). — Ensemble 
d'alimentation de la source 
d'ions sur le tube accéléra- 
teur. 


Fig. 2 (en bas). — Vue d’ensem- 
ble du tube accélérateur. 


Fig. 3 (En cartouche ; au mi- 
lieu). — Source d'ions montée 
sur le tube accélérateur. 
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j 


heure environ. Il serait intéressant de prévoir une seconde source de 
Done Le changement pourrait s’opérer alors en quelques minu- 
tes. 


rome 


echelle: 1€ 


Fig. 26. — Source d'ions montée sur le tube accélérateur. 


Les parois de la chambre d’ionisation ont été éloignées du faisceau élec- 
tronique. 


+ Dep sur le tube de la source définitive, qui permettrait 
élever le courant ionique de 0,6 mA à 1 mA et d'améliorer le ren- 
dement gazeux, a été envisagé ; mais cela demanderait des modifica- 
tions mécaniques importantes. 
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: Fig. 27. — Schéma des circuits électriques d'alimentation 
de la source d’ions sur le tube accélérateur. 


… Le schéma de la figure 27 indique le montage électrique du sys- 
tème d'alimentation de la source d’ions. La photo IV,1 montre une 
Nue d'ensemble de ses différents organes protégés normalement par 
üne cloche en aluminium (partie supérieure de la vue d'ensemble du 
tube). | 


è 
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Une batterie d’accumulateurs de 12 V, 95 AH, alimente une commu 
tatrice 12 V, 110 V — 50 « qui est reliée à deux transformateurs. Le 
premier alimente un montage Greinacher à un étage de 3 500 V pour 
l'extraction. Le deuxième est monté avec un redresseur de 500 VW 
—_ 20 mA, servant à l'alimentation de la décharge. Les éléments redres- 
seurs sont des empilages de rondelles fer-sélénium de très petites! 
dimensions. : 3 

Toute l'installation a été prévue isolée pour 12 000 V et avec la pos= 
sibilité de rajouter quelques étages au montage Greinacher. Des 
commutateurs agissant Sur le primaire ou le secondaire des transfor= 
mateurs permettent de régler les tensions. : 

Le réglage électrique de la source s'effectue par une seule com- 
 mande qui, dans sa course d’un tour, commence par fermer l’inter= 
rupteur général et agit ensuite sur le rhéostat de chauffage de las 
cathode. Une deuxième commande actionne le robinet à aiguille 
réglant l’arrivée de gaz. Les transmissions s'effectuent par des cannes, 
isolantes (visibles sur les figures 1 et 2 de la planche IV), en carton, 
bakélisé, entraînées par des petits moteurs, commandés à distance 
du tableau général par boutons poussoirs « marche avant » et, 
« marche arrière ». * 1 

Les quatre appareils de mesure visibles sur la photographie n° 84 
contrôlent la haute tension d'extraction V,,, la tension de décharge Vas 
la tension de chauffage du'filament et le courant de décharge 13. Ils 
sont lus du tableau général de commande à l’aide d’un périscopes 
grossissant. Cet appareil, construit au laboratoire est composé d’une 
lunette de 60 cm de distance focale, coudée près de l’oculaire avec. 
interposition d’un prisme. Le tube de 3,50 m de Jong se termine pañ 
un miroir pouvant osciller de quelques degrés autour de son axe. Le 
bouton moleté visible à la partie inférieure du périscope commande 
cette oscillation et permet de balayer tout le champ des quatre appa* 
reils de mesure de la source d’ions situés à 8 m environ. 4 

L'autonomie de fonctionnement de la source est d’abord limitée 
par la batterie d’accumulateurs qui se décharge en 12 heures. Fous 
un fonctionnement intermittent, la recharge peut s'effectuer pendan 
la nuit par l'intermédiaire d’une prise accessible de l'extérieur de } 
cloche. Pour un fonctionnement quasi continu, un changement dè 
batteries pourrait s'effectuer en quelques minutes. 

Le gaz à ioniser est stocké dans un ballon de 2 litres permettan 
une marche d’une centaine d'heures avec la source actuelle et 
200 heures avec la source définitive. 


. Système optique. Électrodes d'accélération. — L'accélération se fai 
en deux chutes identiques (300 à 350 kV chacune, au maximum). L 
premier accélérateur est du type à « lentille cathodique ». L’énergi 
d'entrée de 3 kV est négligeable devant l'énergie de sortie de 300 KV: 


! 
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… Nous avons vu que le foyer d’un tel système se trouve toujours aux 
environs du plan de jonction des deux électrodes. L'image du dia- 
phragme de la source doit se former à 150 cm environ du foyer, en 
néghgeant l'effet de la seconde lentille. 

… Nous avons choisi une distance focale de 4o cm, ce qui donne un 
grossissement de 150/4o — 3,7. 

» Le diaphragme de la source de 0,3 cm de dimension moyenne doit 
donner une image de 1,1 cm. La distance focale choisie demande un 
diamètre d’électrode de. 24 em (distance focale — 1,8 diamètre ; voir 
les courbes du chapitre V). Ces mêmes courbes donnent la profon- 
deur du cylindre anodique correspondant à la distance d’image choi- 
sie : soit 0,8 diamètre. 

… Le fond du cylindre anodique est percé d’une ouverture de 2 cm de 
diamètre. La position de la source d'ions derrrière cette ouverture est 
réglable, longitudinalement et latéralement, de l’extérieur, par l'in- 
termédiaire de membranes élastiques. 


Remarquons que le réglage de l’image est pratiquement indépen- 


“dant de la tension d'accélération, ainsi que la source d'ions et son 


‘aimant. 


La distance des électrodes a été réglée de manière à être au-dessous 
“lu seuil de décharge dans le vide (5 cm environ). Le métal utilisé est 


“du cuivre chromé. 


c 


Partie inférieure du tube. Pompage. Cible. — La figure 25 montre 
à sa partie inférieure le départ vers l'installation de- pompage, la 
bride de fixation du porte-cible, ainsi que le dispositif de deux van- 
nes permettant d'isoler le tube, les pompes, ou la cible. 

: L'installation de pompage comprend une pompe principale à 
“vapeur d'huile de 100 l/seconde, deux pompes d’amorçage à vapeur 
d'huile en parallèle de ro l/seconde et une pompe mécanique à deux 
étages. 

La meilleure méthode pour obtenir une cible propre et à bon 
contact thermique avec son support est la vaporisation sur place. Le 
lithium est contenu dans un tube en acier chauffé par bombarde- 
ment électronique. 

Après un certain temps de fonctionnement, la cible se salit (huile 
venant des pompes ou impuretés apportées sous forme d'ions); il est 
possible de la rénover en déposant une nouvelle couche de lithium. 
a réserve de lithium permet environ ño vaporisations successives 
sans démontage. 

* Le porte-cible, refroidi par une spire de tube de cuivre à circulation 
d’eau, est maintenu uniquement par la pression atmosphérique. Le 
joint en caoutchouc est suffisant pour assurer l'isolement nécessaire 
à la mesure du courant d'ions. | 


2 
\ 
4 
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Tableau de commande. — Le tableau de commande a dû être pro- 
tégé efficacement conte le rayonnement X émis par les électrons 
secondaires remontant dans le tube. Il est placé derrière le mur en 


éléments apparents, visible dans le fond à droite de la figure 2 de la 


planche IV (mur formé d’une double paroi d’agglomérés de ciment, 
remplie de sable). 


Résultats d’essais du tube. — Les essais du tube comportent la 
montée en tension et en intensité ainsi que l’analyse du faisceau ou 
la mesure de son efficacité dans les réactions nucléaires avec la cible. 

Il est bién connu, que lorsque l’on met sous tension des pièces 
métalliques neuves placées sous vide, ilse produit de multiples amor- 
çages qui s’atténuent avec le temps (7). La tension ne peut être aug- 
mentée que très progressivement. Ceci est sans doute dû aux gaz 
contenus dans le métal qui favorisent des phénomènes d’ionisation. 


Au bout d’un temps relativement court (quelques heures), ces phéno- * 


mènes disparaissent. 
Mais lorsque les ions sont envoyés dans Île tube, il se produit de 


nouvelles décharges, ainsi qu’un débit d'électrons secondaires. Ce « 


débit qui a tendance à diminuer, mais beaucoup plus lentement, 


échauffe les électrodes et spécialement la source d'ions. Il n’est donc * 


possible d'augmenter le courant d'ions que progressivement. au 


même titre que latension. ” ‘ 
Les résultats suivants, qui peuvent être encore améliorés, ont été 
obtenus : 


200 LA d'ions pour 650 kV 
350 » » 600 » 
5oo » » 550 » 


C2 


Le dispositif d'analyse magnétique du faisceau n’étant pas parfai- | 


tement au point, la proportion d’atomes ionisés a été déterminée 
indirectement à l’aide de la réaction nucléaire (D, n) du deutérium 
sur le lithium. 

Le rendement en neutrons de cette réaction est connu (1) avec du 
deutérium atomique pur. Il suffit de le comparer avec le rendement 
du tube pour déterminer la proportion d’atomes contenus dans le 
faisceau. 

L'intensité neutronique s'exprime par comparaison avec un émet- 
teur de neutrons formé de radium + béryllium, en grammes équiva- 
lents de radium. | 


Les neutrons sont ralentis dans un bloc de paraffine et détectés 5 F 
moyen d'un échantillon d'oxyde de vanadium qui devient radioactif 
avec une période de l’ordre de quatre minutes. R 


On place tout d'abord une source de (0,5 g Ra + Be) 


au point qui. 
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sera ultérieurement occupé dans la paraffine, par le centre de réaction 
de la cible (fig. 28). 
… On mesure l’activité du vanadium, on place ensuite la paraffine 
autour de la cible et on mesure de nouveau l’activité du vanadium 
pour différentes intensités du faisceau d'ions. 
Les courbes de l'équivalent en radium en fonction de la tension 
d'accélération obtenues par Amaldi, avec du deutérium atomique 
pur, et par nous, avec un mélange de deutérium atomique et molé- 


200! 


Intensite neutronique 
en gr equiv de Pa+Be 


courbe Amaldi 


:Vanadium 


400 CPRERE 600 
tension d'acceleration en KV 


Fig. 28. — Rendement en neutrons en fonction 
de la tension d’accélération. Comparaison avec les résultats d’Amaldi. 


:culaire, sont représentées sur la figure 28 (ramenées à une intensité 
de 250 ions). 

- Appelons I, et I, les intensités d’atomes et de molécules. Les ato- 
mes composant les ions moléculaires ont une énergie moitié de celle 
des atomes isolés. D'autre part, l’intensité neutronique varie à peu 

» près comme le cube de la tension d’accélération. La participation des 
atomes formant les molécules est donc 8 fois moins importante que 

celle des atomes isolés. 

On peut donc écrire, pour l'énergie 600 kev: 


K(81, + 21») — 190 pour nous 
et : 
K(L + I») — 213 pour Amaldi. 


Len Le) 


On trouve : 
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1 CONCLUSION # 


A l’époque où les grands accélérateurs à haute fréquence se multi- 
plient dans le monde et rivalisent d'énergie, il pourr rait être tentant 
de croire à la désaffection des modestes tubes à haute tension. Nous 
pensons que cette opinion serait un peu bâtive et superficielle. Il est | 
en effet certain que les possibilités d'énergie d’un accélérateur à « 
haute fréquence peuvent être compensées par les sen de pré- 
 cision d'un tube à haute tension. ÿ 
La tension de notre accélérateur est très inférieure à celles atteintes # 
dans les appareils sous pression (type Van de Graaff), mais l'étude # 
ou l’utilisation des rayonnements des réactions de résonance à bas # 
seuil d'énergie, comme (p —Y)du lithium et du bore, sont loin d'être « 
A épuisées. L’intensité à ces réactions n’est fonction que du débit « 
d'ions accélérés. Celui-ci est principalement limité par la production M 
du générateur d’ions ; aussi l'intérêt des accélérateurs à tension rela-. 
tivement basse grandira d’autant plus que l’on saura réaliser des # 
sources d'ions à rendement élevé. Î 
d: L'utilisation en générateur de neutrons n’est pas non plus négli- # 
._  geable. Les perfectionnements de ce genre d’accélérateurs ont abouti, 
comme toujours, à une grande simplification. Notre appareil fonc- 
Ju tionne maintenant presque aussi simplement qu’un tube à 1H XL. 


Le 


k ordinaire. 
a) Il est possible, que dans l’avenir, de telles petites unités productrices à 
A de neutrons, plus commodes que les réacteurs nucléaires, soient, 


._ demandées par l’industrie, notamment pour l’analyse chimique par. 
….  radioactivation (34), pour l'analyse cristallographique (25) ou peut- : 
être même pour la « neutrographie » de pièces épaisses de fonderie. 
| Le montage du tube et du générateur électrique, dans une cuve à 
{TR huile, PRATIELNE un ensemble très maniable. | 
3 L'adaptation de notre source d'ions annulaire sur un accélérateur 
7 à haute tension serait un grand pas vers l'augmentation de puissance 

_ de ce genre d'appareil. ‘4 
..  Îserait enfin intéressant de mettre au point la source à chambre 


_ d’ionisation allongée, applicable à un séparateur d’isotopes, dont” 
4 nous avons décrit le principe. 


$ 
o 
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SPECTROMÈTRE 
POUR RÉSONANCE PARAMAGNÉTIQUE 


ÉTUDE DES RADICAUX LIBRES 
DANS LES SUBSTANCES IRRADIÉES (RAYONS ) 
ET LES CHARBONS (!) 


Par Jean UEBERSFELD 


INTRODUCTION 


Le principe de l'expérience de résonance paramagnétique électro- 
nique est de soumettre un corps paramagnétique à deux champs 
- magnétiques : 

1) un champ magnétique statique; 

2) un champ magonétique alternatif, de fréquence y, perpendicu- 
laire au champ statique, produit par un circuit résonnant (ou une 
. cavité résonnante si l’on opère en hyperfréquence). 

Lorsque la fréquence v et l’intensité H du champ magnétique sta- 
tique sont liées par la relation : 


hkv = g6H (1) 


- où À est la constante de Planck, & le magnéton de Bobr, g le facteur 
- de Landé, les propriétés radioélectriques du circuit résonnant (ou de 
_ la cavité résonnante) sont modifiées. Ces modifications, qui résultent 
d’une modification des seules propriétés magnétiques du corps para- 
magnétique, se ramènent à une variation AQ du coefficient de sur- 
tension Q et à une variation Av, de la fréquence de résonance v, du 
circuit résonnant (ou de la cavité résonnante). AQ et Av, sont fonc- 


. tions du rapport = : 
Si la fréquence y est fixée, la relation (1) est vérifiée pour une 
valeur H, de H et les courbes donnant Av, et AQ en fonction de H ont 


» l’allure des courbes de la figure 1. Av, est proportionnelle à la « dis- 
persion » et AQ à l’ « absorption » paramagnétique du corps étudié. 


| (:) Thèse présentée à la Faculté des Sciences de l’Université de Paris 
Je 13 juin 1955 pour obtenir le grade de Docteur ès sciences physiques. 
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L L a 
Les courbes de la figure 1 sont les courbes de résonance paramagné- 


tique. Elles permettent d'obtenir de nombreuses informations : 


1) le rapport donne le facteur de Landé g dont la valeur permet 


Absorption \ Dispersion 


d'étudier le couplage du mom 
les atomes de la structure ; 


2) la largeur de la raie est due au champ magnétique créé par les 
atomes voisins. Cette largeur peut donner des informations sur la 
Structure et Les mouvements moléculaires ; 

$) nous verrous ultérieurement 
magnétique peuvent présenter une 
électrique cristallin, 


ent orbital et du moment de spin dans 


que les raies de résonance para- 
multiplicité due, soit au champ 
soit aux moments magnétiques, soit aux. 
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* moments électriques quadripolaires des noyaux (structure fine, 
structure hyperfine des raies). ‘ 
« L'analyse de la multiplicité permet de préciser la configuration du 
L champ cristallin, l’état électronique de la structure paramagnétique, 
les valeurs des spins et des moments électriques quadripolaires 
nucléaires. 


… Depuis la découverte du phénomène de résonance paramagnétique 


… par Zavoisky (24) en 1944, de très nombreux travaux ont été réalisés 
… aux U.S. A., en Angleterre et en U. R. S. S. Ces études ont porté 
k Don surles tons paramagnétiques ; Bleaney et ses colla- 


- borateurs (2) ont, en particulier, étudié systématiquement les ions. 


… des groupes du fer et des terres rares. Mais en dehors des ions miné- 
raux, il y a d’autres structures paramagnétiques dont l'étude par la 
* résonance présente un grand intérêt. Nous désignerons ces structu- 


res par le vocable général de corps à liaison libre, en comprenant. 


. par ce terme, aussi bien les radicaux libres « classiques » de la chi- 
mie organique, que les corps dont certaines liaisons ont été brisées 
k par tel ou tel processus physico-chimique. Il est possible par la 
… résonance paramagnétique de localiser l’électron célibataire ou la 
: haison brisée, et lorsqu'on envisage un processus déterminé pour 
» rompre une liaison, de chiffrer l’ « efficacité » de ce processus. 
nor nous proposons dans cette thèse : 
. Dedécrire un spectromètre pour résonance paramagnétique sim- 
Lt et sensible, d'emploi rapide, que nous avons réalisé en vue d'études 
 physico-chimiques, dans un domaine de température de 1000 à 300°K. 
* 2. De montrer comment la résonance paramagnétique nous a per- 
mis d'étudier deux problèmes physico-chimiques importants : nous 
* avons pu examiner, d’une part, l’action des radiations ionisantes sur 
diverses structures et proposer une interprétation théorique ; d'autre 
: _ part, nous avons pu mettre en évidence la formation de centres 
| paramagnétiques non minéraux dans les substances charbonneuses 
» et préciser le mécanisme de cette formation. 
# 


: 


- CHAPITRE PREMIER 


Le phénomène de la résonance paramagnétique ('). 


| Rappel de quelques notions générales de _magnétisme. — Lorsqu'on 
: soumet un SE à un champ magnétique H, il apparaît une aiman- 
- tation résultante À telle que : 
> > 
A == TE 


(1) Un exposé plus complet est donné dans le 7raïté d’Optique de Brubat 
_ complété par M. Kastler (13). 
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x est la susceptibilité (ou susceptibilité statique) de la substance. 
Elle est rapportée généralement à l'unité de masse. Les corps sont 
classés en corps diamagnétiques, paramagnétiques, ferromagnéti- 
ques suivant le signe et la grandeur de leur susceptibilité. 

La susceptibilité des corps diamagnétiques est négative et voisine 
de 10-65 unités C. G.S. e. m.; celle des corps paramagnétiques est 
positive et environ cent fois plus grande. Les corps ferromagnétiques 
ont une très grande susceptibilité positive qui peut aller jusqu'à 
100 unités C. G. S. e. m. 

Du point de vue atomique, un corps diamagnétique est composé 
d’atomes ou de molécules dont le moment magnétique est nul. 

Les atomes d’un corps paramagnétique ont au contraire un moment 
magnétique permanent ; les corps ferromagnétiques sont caractérisés 
en plus par l’existence de domaines où les moments magnétiques de 
tous les atomes sont parallèles. 

Le moment magnétique d’un atome est lié au moment cinétique de 


ue . PS on 
cet atome. Plus précisément, si x est le moment magnétique de 
l’atome, on a : 


où P est le magnéton de Bohr, g le facteur de Landé et J le moment 
cinétique de l’atome (en unité À — = , À étant la constante de Planck). 
Le facteur g est donné par l'équation : 


J(J + 1) + S(S + 1) — L(L + 1) 


Ts 2J( +1) 


où J, Let S sont respectivement les nombres quantiques de moment 
cinétique total, de moment orbital et de moment de spin. 
Ou pose souvent : 


— — 
a = 
et : 
>  — 
= ya 
pas est le rapport gyromagnétique de la substance. 


La résonance paramagnétique. — Représentation classique. — Bloch 
a montré (5) que les moments magnétiques des structures parama- 
gnétiques pouvaient être assimilés à des gyroscopes. Le mouvement 


de leur résul ique D ique H 
e leur résultante macroscopique JL dans un champ magnétique H 
est régi par l’équation : 


— 
DITES PSE 
ST I ANEE 


L 
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: . , ñ . Re 
Considérons un repère tournant avec la rotation w par rapport au 
repère fixe (les origines des deux repères coïncident). L’extrémité 


— 
“le JL (dont l'origine est supposée en O) est animée par rapport à ce 


+ 
Si 


#à Ps : 
nouveau trièdre d’une vitesse qe 


On a évidemment : 
— + 
axe (er ) 
NET 


L'équation (1) donne alors : 


dt 
vou : 


a =. 
Se A AR 
: Re Vi AH, avec : 


Cette dernière équation est l'équation 
“d'évolution du moment magnétique, 
“l'évolution étant étudiée par un obser- 
vateur lié au repère tournant. Pour cet 


observateur, l’effet de la rotation se tra- 
“ 2 


duit par l'addition d’un terme = au 
— 

champ H appliqué. 

- Soit alors une direction fixe de vec- 


PRE => UE — 18 
teur unitaire Æ et soit © ——wk le vec- 
‘teur rotation du trièdre mobile. Appli- 
quons l’équation précédente dans le cas 


7 F0 A 
où le champ magnétique H se compose 
de deux parties : 


1) un champ magnétique H parallèle 


\ el = 
au vecteur # Ho —Hf ; 


— 
2) un champ tournant H; perpendiculaire à 


vitesse angulaire w, soit H; —H,:. 


— 


— 


Dir 
FRET . 


— 
(a | ep RE JT A 


et tournant à la 


L’intensité H, est supposée très faible par rapport à H,. Le champ 
apparent appliqué, vu par un observateur tournant avec H;, est 


(fig. 2) : 


> 


Ann. de Phys., 13 série, t. 4 (Mars-Avril 1956). 


% 
AE 


TER (Ho —)# + Hi. 
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Cet observateur verra précessionner les moments magnétiques 
> . . 
autour de H, avec la vitesse angulaire : 


w,—= —YyH,. 
Posons w — Ho, on obtient, puisque k et : sont orthogonaux : 


H,= Eos of + GE 


et : 


—— + 
= Vo up +) w;=|u,l 
— ss À Ë * 5 
L’angle 6 de H, et de H, est défini par les deux équations : 


= : vH 
Dear sin 0—.17", 
Op Op 


cos 8 — 


> . A LPS «4 
En ne de H, le moment macroscopique 9IL est dirigé sui-\ 
vant Fr. 151 


‘établissement de H (dont l'amplitude est re devant FA ne. 


modifie pas sensiblement cet état et l'angle de H, et de TA reste pra- | 


e] 
tiquement nul. s 
Mais lorsque w devient très voisin de w,, il y a résonance et l’on a :# 
= > ; 
= H:. 

$ S —É : 2x T 1. 1 
L’angle 0 de H, et de H, devient voisin de —et le moment JIÙ qui ! 
RL RE Te , =: | 

tend à précessionner autour de H, avec la vitesse angulaire w,; — —YH, 
Lure ,. . A > : 
peut dans ces conditions s’incliner notablement par rapport à H, et” 
échanger de l’énergie avec H;. | 
Ce phénomène est celui de la résonance magnétique ; = 3 — = est la fré= 


quence de résonance. 


hdi. 


Aspect quantique. — Roperbe potentielle prise par un dipôle 


— 
magnétique (de moment ni) dans un champ magnétique H est don- 
née par la formule : 
> > . 
W= — u.H. 
-Soit un atome paramagnétique de moment cinétique AJ (ombre 
duantique J). L'énergie prise par À atome est alors : 
S. 
L 


WALTER 
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où M est le nombre quantique magnétique (qui prend 2J + 1 valeurs). 
Il y a donc 2J + 1 niveaux énergétiques appelés sous-niveaux 
Zeeman. Un champ électromagnétique de fréquence et d'orientation 
convenables peut interagir avec le système des moments magnétiques 
en excitant des transitions entre les sous-niveaux Zeeman. Ces tran- 
sitions sont du type dipolaire magnétique, les règles de sélection 
tant définies par AM—+ 1. 

… Les fréquences correspondantes y, sont données par la relation : 


: dé Bo = Wu — Wyyi = AH, 


# wp = YHh, w étant la pulsation (w — 2xv). 


? » On retrouve la valeur de la précession gyroscopique. On peut donc 
dire qu'à la résonance il y a transitions entre les sous-niveaux Zee- 
man ou précession gyroscopique autour du champ magnétique H4. 
> Ce sont deux manières équivalentes de parler qui traduisent dans, 
deux langues différentes le même fait physique. 
» Si l’on ÈS le magnéton de Bohr 8 et la constante de Planck À 
par leurs valeurs et si l’on tient compte de ce que le facteur de Landé g 
#3 souvent voisin de 2 en résonance paramagnétique électronique, 


a rélation =g+ io H, s'écrit vo # 3H, où v, est exprimé en mégahertz 


et H, en gauss. 

-Nous voyons donc que la fréquence de résonance se trouve dans le 
cine hertzien pour les champs magnétiques couramment réalisés 
au laboratoire (inférieure à 30 000 gauss) et que le quantum d’éner- 
“gie mis en jeu dans une transition de résonance magnétique est 
inférieur à 6.10-tt erg. 


” 
pe 


: * Absorption d’énergie en résonance paramagnétique. Temps de relaxa- 
tion. — Les raisonnements précédents ont montré la possibilité 
d'échanges d'énergie entre le système des moments magnétiques et 
le champ H;. Pour montrer qu’il y a effectivement absorption d’éner- 
ie, 11 faut non plus considérer le système des moments magnétiques 
omme isolé mais faire intervenir des mécanismes de relaxation 
ui permettent au système des moments magnétiques de transmettre 
‘#4 énergie au milieu. 

à Ces mécanismes sont dus à l'interaction des moments magnéti- 
ques avec le milieu (réseau) et aux interactions mutuelles de ces 


derniers. 


… Point de vue macroscopique. — On peut étendre à la résonance 
aramagnétique électronique la théorie développée par Bloch (5) 
pour la résonance paramagnétique nucléaire. 

_ On ESS deux temps caractéristiques, le temps de relaxation 


+ 
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spin-réseau T, et le temps de relaxation spin-spin T2. T;, chiffre le 
temps mis par les moments magnétiques à transférer de l'énergie au 
milieu. T, caractérise le temps de retour de la résultante des 
moments magnétiques sur le champ continu H, lorsque le champ 
tournant H, est supprimé; T, chiffre ainsi le temps mis par les 
moments magnétiques à perdre leur cohérence à la suite de leurs 
interactions mutuelles. 

En résonance paramagnétique électronique, le couplage des 
moments au milieu est en général très énergique, ce qui donne des 
temps de relaxation spin-réseau très courts, de l’ordre de 107* à 
10-10 secondes. Le temps de relaxation spin-spin T, est également très 
court car l'interaction entre les dipôles magnétiques est grande. | 

Les temps T, sont de l’ordre de 10—7 à 10—{° secondes. 


Point de vue quantique. — Si les différents sous-niveaux magnéti- 
ques sont équipeuplés, les transitions d'absorption et les transitions. 
d'émission stimulée (l'émission spontanée étant négligeable dans 
les transitions de fréquence hertzienne) se compensent et l'échange 
d’énergie entre les moments magnétiques et le champ H, estnul. « 

En fait, les moments magnétiques sont en équilibre thermique 
avec le milieu et la population de chacun des sous-niveaux magnéti= 
ques est proportionnelle au facteur de Boltzmann ; les niveaux les 
plus bas sont donc les plus peuplés. NS 

Le champ H, tend à remplir les niveaux supérieurs et il y a bien 
absorption d’énergie ; cette absorption est continue si le champ H# 
est suffisamment faible pour permettre aux phénomènes de relaxation! 
de rétablir l'équilibre thermique. 4 

Si H; devient trop intense les niveaux tendent à devenir équipeu= 
plés et l’absorption cesse (saturation). 


\ 


£. 

- 4 

F 

CHAPITRE Il : 


Caractères des raies de résonance paramagnétique. a 


sa 

PREMIÈRE PARTIE. — Les divers facteurs dont dépend la forme des 
raies — Dans le chapitre premier, nous avons étudié le principe de 
la résonance magnétique ; nous allons préciser maintenant les divers 
caractères de ce phénomène. 74 

Notons tout d’abord qu'il existe deux modes de représentation 
‘équivalents de la résonance paramagnétique. ARTE 

La fréquence y du champ tournant et l'intensité H du champ con- 
tinu jouant des rôles symétriques, on peut étudier les variations ad 
l'énergie absorbée soit en fonction de v (en laissant H fixe), soit en 


"4 
n 4 
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fonction de H (en laissant v fixe); c’est cette dernière méthode qui 
est la plus utilisée pour des raisons de commodité expérimentale. 

… De toute manière la résonance paramagnétique se traduit par l’ap- 
parition d’une raie d'absorption. 

Si l’on veut essayer de prévoir théoriquement la forme d’une telle 
raie, il faut faire intervenir les facteurs suivants : 

… a) agitation thermique des structures douées de moment magné- 
‘tique ; 

… D) interaction magnétique dipolaire entre les moments magné- 
tiques ; 

“ C) action du champ électrique du réseau sur les niveaux énergé- 
tiques ; 

“_ d) action du noyau : cette action pouvant être soit magnétique 


“quadripolaire du noyau). 

E 

… DEUXIÈME PARTIE. — Temps de relaxation des courbes de résonance. 
D Forme générale des raies. — Lorsque les mouvements moléculai- 
res sont importants, les équations de Bloch sont valables et leur 
“intégration montre que la courbe de résonance doit avoir une forme 
“de Lorentz. C'est le cas des liquides. Si AH est la largeur à mi-hau- 
“teur de la courbe de résonance, on a : 


" AH — — 


#1 étant le rapport gyromagnétique et T: le temps de relaxation spin- 
. Spin. ' 

” Dans le cas des solides (mouvements moléculaires faibles) les 
“courbes sont généralement gaussiennes et si l'interaction spin-spin 
est supérieure à l'interaction spin-réseau (cas général) la contribution 
de T; à la largeur de la courbe est négligeable. 

170 des raies. Effet d'échange. — Van Vleck (23) a tenté de 
“déterminer théoriquement la largeur à mi-hauteur des courbes de 
résonance en admettant que l'interaction spin-spin était d’origine 
purement dipolaire. 

… Pratiquement, les largeurs déterminées ainsi sont plus grandes 
“que les largeurs expérimentales. Van Vleck a pu rendre compte de 
“ce rétrécissement en introduisant une interaction d’un type spécial 
qu'il nomme interaction d'échange. ve 

% On peut donner l’image suivante de l'effet d'échange : l’électron 
non apparié responsable du moment magnétique permanent peut 
s'échanger entre deux ou plusieurs structures paramagnétiques voi- 
Sines ; cet échange — s’il est suffisamment rapide — a pour effet de 


K 


p: 
à 
; 


J 


par suite du spin nucléaire), soit électrique (par suite du moment 
\ 
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réduire la valeur moyenne du champ magnétique créé à l’endroit 
d’uñ moment donné par les moments voisins. 

Anderson et Weiss (2) ont développé cette idée et ont donné un 
traitement théorique complet de l’effet d'échange. Ils ont montré que 
la largeur de raie est de la forme : 


AH = = AH ip 
J 


où << AH > est la largeur de raie qui serait due à la seule inter- 
action dipolaire, et J l intégrale d'échange. 

La théorie montre de. plus que lorsque l'échange devient très 
important, la courbe de résonance prend une forme de Lorentz. 

Le rétrécissement par effet d'échange est particulièrement sensibles 
dans le cas des radicaux libres ; nous reviendrons sur ce point au 
chapitre V. 


Troisième PARTIE. — Structures fine et hyperfine. Théorie d’Abragam 
et Pryce (1). — Nous avons étudié jusqu'ici l'influence des momentss 
maguétiques voisins et de l’agitation thermique ; nous avons vu que» 
cette influence se traduisait par une modification de la forme des raies 
d'absorption par résonance paramagnétique. Il reste à étudiers 
l'influence des deux derniers facteurs annoncés dans la première 
partie de ce chapitre : le champ électrique du réseau et les propriétés! 
électriques et magnétiques du noyau. : 

Ces facteurs pourront dans certains cas, non plus seulement modi-# 
fier la forme des raies, mais aussi sa structure. Nous allons indiquer 
rapidement les bases physiques de l'influence de ces deux facteurs, 
puis nous donnerons la théorie phénoménologique d’Abragam et 
Pryce qui permet d'interpréter les spectres. | 

Dans toute cette partie, nous supposerons négligeables les causes» 
d'élargissement de la raie étudiées dans la deuxième partie de ce 
chapitre. : 

Action d’un champ cristallin (!). Structure fine. — Nous avons vu au- 
chapitre premier que la raie de résonance paramagnétique était due 
aux transitions dipolaires magnétiques entre 2J + 1 sous-niveaux. 
Zeeman de l'état correspondant aux nombres quantiques L, S et J 
(nous dirons «état J »). 

Il y a 2J transitions possibles mais si l’on admet, comme nous 
l’avons fait, que les 2J + r sous-niveaux Zeeman sont équidistants, 
les 2J transitions ne donnent qu’une raie de résonance. 


Or le champ cristallin, agissant par effet Stark, peut lever la dégé- 


(1) L'étude d’une telle action est analogue à celle effectuée qua Finpes 
prétation des spectres optiques. 
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-nérescence de l’état J : seule subsiste alors la dégénérescence de Kra- 
“mers, c'est-à-dire la dégénérescence des niveaux + M (M nombre 
“quantique magnétique). 

| Il.est donc possible d'observer dans certains cas les 2J raies de 
résonance paramagnétique ; c’est ce que l’on appelle la « structure 
fine de la raie ». 

” En fait l'observation de la structure fine (et sa forme) dépend essen- 
mtiellement de l’ordre de grandeur de l’action du champ cristallin; le 


champ électrique peut rompre ou non le couplage entre le moment 


D. — Es E : 
… orbital L et le moment de spin S (« couplage spin-orbite » ou « cou- 
- plage LS »). 


n LE CHAMP GRISTALLIN PEUT ROMPRE LE COUPLAGE LS. — Le moment 
‘xt > > —> AE K s à : 
cinétique total J— L + S perd sa signification physique et il fautconsi- 


Ë > > 
- dérer indépendamment les moments Let S. 

C'est le cas de la plupart des ions du groupe du fer. Le niveau 
orbital L est décomposé en un certain nombre de niveaux qui dépen- 
dent de la symétrie du champ cristallin. Ces niveaux ont des écarts 
considérables de l’ordre de 10 o00 cmt. Généralement, seul le niveau 
“le plus bas est peuplé et il n’y a qu’un seul état orbital à considérer ; 
toutefois, on rencontre des exceptions à cette règle. 

—…. En tous cas, les niveaux orbitaux ainsi obtenus ne sont pas influen- 
…cés par le champ magnétique. 
—._ Le moment orbital peut être considéré comme « étouffé » par le, 
champ cristallin. 

Le seul moment magnétique capable de s'orienter sous l’action 


d’un champ magnétique est donc le moment de spin $. Si S était 
“complètement libre, on obtiendrait sous l’action d’un champ magné- 
“tique 29 + 1 sous-niveaux Zeeman équidistants et une seule raie 
… d'absorption. Toutefois, ces niveaux sont influencés par le champ 
électrique grâce à un résidu de couplage spin-orbite. La dégénéres- 
… cence des niveaux de spin est alors levée partiellement ; seule subsis- 
» tant la dégénérescence de Kramers. 

… Si les niveaux ainsi séparés sont trop éloignés (résidu de couplage 
. spin-orbite fort), il sera impossible de détecter la résonance para- 
* magnétique à des fréquences radioélectriques. Si au contraire, la 
k séparation est faible (de l’ordre de 1 cm—{), on pourra observer dans le 
- domaine radioélectrique une transition dipolaire magnétique entre 
“les niveaux de spin, même en l’absence de champ magnétique. 

»_ De toutes façons, un champ magnétique lève la dégénérescence de 
. Kramers et permet l'observation de 28 raies. 

» D'autre part, la notion de facteur de Landé, tel que nous l'avons 
* défini dans le chapitre premier, perd toute signification. ( 
» Pour chaque transition de résonance paramagnétique, on définit 


à 
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à un nombre g tel que l’on ait hv—g£6H, y étant la fréquence de la” 
transition et H étant le champ magnétique appliqué. 

Ce nombre g qui est une généralisation du facteur de Landé a été 
appelé par Kittel « facteur de séparation spectroscopique ». Nous 
garderons la dénomination de facteur de Landé en notant que dans 
le cas des cristaux, ce facteur de Landé dépend de l’orientation du 
champ magnétique par rapport aux axes cristallins. 


LE CHAMP CRISTALLIN NE PEUT ROMPRE LE COUPLAGE SPIN-ORBITE. — Ce. 


> — 
/ cas est celui des ions de la plupart des terres rares : les moments L et 5» 
sont produits par les électrons de la couche incomplète 4 fet sont pro- 
tégés de l’action du champ cristallin par l'effet d'écran des couches 


complètes extérieures. Le vecteur J—L + S consei ve donc sa signi- 
fication physique. 

Le champ cristallin lève la dégénérescence de l’état fondamental J 
+ (seule subsiste la dégénérescence de Kramers). La séparation des 
ï niveaux est de l’ordre de 100 cmt; les transitions AM—1 (en pré-" 
‘ sence d’un champ magnétique qui lève la dégénérescence de Kramers) 


& sont donc du domaine infra-rouge; la seule tradition AM— 1: qui est” 
è du domaine des radiofréquences est la transition entre les niveaux” 
f , I I L 

DIE + = et M=— — AC N 


| 
- Cette transition ne peut apparaître que lorsque J a une valeur. 

impaire. C’est ce que vérifie en gros l’expérience. 
nus En réalité, la théorie exacte est assez complexe ; la décomposition 
et des niveaux dépend beaucoup de l'orientation respective du champ 
magnétique et du champ cristallin ainsi que de la nature de ce. 


; # dernier. 

(Le 

1R ‘ 
»\ Action du noyau. Structure hyperfine. — On sait que les noyaux. 
mes possèdent un moment magnélique qui est produit par un moment de 


Ce spin £ (« spin nucléaire »), et un moment électrique quadripolaire. 
M Nous allons voir que les raies de résonance paramagnétique comme. 
les raies optiques sont affectées par ces moments. 


“REA INFLUENGE DU SPIN NUGLÉAIRE. — Sous l’action des champs utilisés 
£ en résonance paramagnétique, les moments électroniques et nucléai- 
re res, J et z respectivement, sont découplés par effet Back-Goudsmit. 
î De même que le moment magnétique des électrons peut prendre 
2J + 1 orientations, le moment nucléaire peut prendre 25 + 1 orien- 


| tations correspondant aux 27 + 1 valeurs du nombre quantique 
nucléaire m. 


= . . , 9 20%: ] su Ne G ! 
AS En particulier la dégénérescence de l'état nucléaire : est levée et le 


moment !? prend ses 21 +1 orientations sous l’action du champ 
magnétique de plusieurs centaines de milliers de gauss'que créent. 
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n les électrons à l’endroit du noyau (Devant ce champ électronique, le 
* champ appliqué est négligeable). 
Chaque sous-niveau Zeeman électronique est donc séparé en 
24 + 1 niveaux distincts. 
- La séparation de ces niveaux dépend du sous-niveau Zeeman élec- 
… ironique (nombre quantique m). 1l pourra donc y avoir 2 + 1 tran- 
“ sitions distinctes de résonance paramagnétique, qui forment la 
… « structure hyperfine » de la raie (la terminologie est identique à celle 
… utilisée danslesspectresoptiques). 
” Les règles de sélection sont évi- 
demment AM—æ+ retAm—o;la - uv © Hero 
. règle Am— 0 provient de ce que 
: le champ radioélectrique a une 
_action directe négligeable sur le 
noyau. 
… Sur la figure 3 on peut voir les 
* niveaux énergétiques et la struc- 
” ture hyperfine de la raie dans le 


tas 


+ 192 


-Y2 
-1 
Ve 
2 


. 1 JO 
+ cas ou S—- eti—:. 


4 


À Normalement les composantes 
- de la structure hyperfine sont 2béorption 
” équidistantes. Fig. 3. 


Le champ cristallin peut donner 

» un caractère anisotrope à la 

structure hyperfine, puisqu'il 

modifie les sous-niveaux électro- ne 
niques. 


* [INFLUENCE DU MOMENT ÉLECTRIQUE QUADRIPOLAIRE. — La répartition 


"+ 


1 


… à 1/2, crée un moment électrique quadripolaire eQ (e est la charge 


élémentaire et Q a les dimensions d’une surface). 
: Ce moment électrique quadripolaire peut se coupler au gradient du 
” champ électrique des électrons de la structure. 


La 


” L'énergie de cette interaction est susceptible de modifier l'égal 


… espacement des composantes hyperfines ; de plus, le champ tournant 
appliqué peut agir sur lenoyau par l'intermédiaire du couplage pré- 


L 
À 
x 


» quadripolaire. 


2. 
“ 
# 
* 
: 
# 


he - 


Hamiltonien de spin. Théorie d’Abragam et Pryce. — La prévision 
des effets de structures fine et hyperfine est un problème théorique 
| très ardu. Il faut écrire l’hamiltonien complet de l'ion (ou plus géné- 


non sphérique des nucléons, lorsque le spin nucléaire est supérieur 


- cédent; la présence de raies satisfaisant aux règles de sélection 
" AM—+;1 et Am——+1 est une preuve de l'existence du moment. 
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ralement de la structure paramagnétique), et rechercher les. états 
propres de l'hamiltonien et les transitions correspondantes par La 
méthode des perturbations. On peut ainsi en principe analyser les 
raies de résonance paramagnétique. Mais de toute manière, l'évalua- 
tion des effets du champ cristallin et des effets nucléaires demande 
des études théoriques étendues. 

Abragam et Pryce (1) ont montré qu’il était possible d'interpréter 
les résultats expérimentaux en évitant ces difficultés. On définit un 
«spin effectif » S en égalant 28 + 1, la multiplicité des sous-niveaux 
magnétiques observés (cette manière d'opérer évite les complications 
dues à la séparation plus ou moins grande des niveaux orbitaux et de t 
spin sous l’action du champ cristallin). 

Une symétrie axiale pour la structure est admise et le facteur de 
Landé est considéré comme un tenseur dont les valeurs principales 


nef e LA \ 
sont gy et g, (valeurs de g lorsque le champ H est orienté parallèle- 
ment et perpendiculairement à l’axe de symétrie). 
Les différentes perturbations sont représentées comme des fonc- 


tions des composantes du spin effectif S et du spin nucléaire ë, d'où 
le nom d’ « hamiltonien de spin » donné à l’hamiltonien proposé W. « 

Dans la plupart des cas, les spectres de résonance paramagnétique 
peuvent être interprétés en donnant à W la forme suivante : 


4 > à rave 
W= Agnes, + gi(HeSe + H,8,)] + D[S—3S(S + »)| 
É ATME + : ARE rc 
+ AS. + B(Ssie + Su) + PL — fé + 1] — gx 8x 24 
Dans cette formule, l'axe de symétrie est pris comme axe des £; 
Per 1 
H, S, z ont respectivement pour composantes Hz, H,,, 5 528,108 
The CN Ve 
Les grandeurs D, A, B, P qui ont toutes la dimension d’une énergie 
forment un ensemble d’inconnues qui sont déterminées expérimen- 
talement d’après la forme du spectre. 
Le terme en D représente la séparation, initiale des niveaux sous 
l’action du champ cristallin, les termes en A et B l'interaction entre 
les spins électronique et nucléaire. Le terme en P correspond à l’inter- 


action quadripolaire, tandis que le dernier terme représente l’action 
directe du champ magnétique sur le noyau. 


QUATRIÈME PARTIE. — Intensité des raies de résonance paramagné- : 
tique. — Nous avons vu que la résonance paramagnétique se tradui-. 
sait par une absorption d'énergie. Pour évaluer cette absorption, 
nous considérerons un système qui a deux états propres, états r et 2, 
séparés par une énergie Av très faible devant 4T. 

Soit p la probabilité de transition entre les états 1 et 2. 
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Si n, est le nombre de systèmes dans l’état fondamental 1 et n, le 
* nombre dans l’état excité 2, on a : 
À Av 
# Na —= ne kT . 
- Comme y est très inférieur à XT les niveaux sont pratiquement 
” équipeuplés et n; est très voisin de n. 
On a : 


n hy 
RUN at 


… n est le nombre total de systèmes. 
_ La puissance absorbée I est donc égale à : 


nh?3 


“ Si l'on évalue la probabilité p, on tire de la formule (a) la relation 
…_ empirique de Salikov et Kozyrev : 
HA | È ni constante. 
79 
AH est la largeur de la raie exprimée en champ magnétique, yo est 
- la susceptibilité statique. 
Cette relation est utile pour déterminer le nombre de centres para- 


à magnétiques dans une structure donnée par comparaison avec upe 
: 


… quantité connue d’un corps paramagnétique de référence. 


tique. — Absorption et dispersion. — Nous avons dit que les transitions 


L et, à notre connaissance, n’a jamais été utilisé (!). On utilise un champ 
” alternatif de direction fixe qui peut être considéré comme la super- 
position de deux champs tournant en sens inverse (la vitesse de rota- 
tion est en valeur absolue égale à la pulsation du champ alternatif). 
Un des champs tourne dans un sens tel qu’il peut provoquer la réso- 
 nance magnétique ; l’autre champ a dans ces conditions une action 
négligeable. 


iQ 


(:) M. Kastler (13) a signalé que la topographie du champ dans les gui- 
» des d’onde était celle d’un champ tournant et a envisagé des applications 
 téressantes de ce fait en résonance paramagnétique. 


[= (m—m)ph= Ep. (a) 


CinNqQuièME PARTIE. — Excitation des raies de résonance paramagné-. 


® Nous considérerons donc que l’on utilise un champ alternatif pola- 


7 
À 
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il y a non seulement absorption d'énergie, mais aussi modification 


- . 2 0 LA Cr x = x 2 £ 
de l'énergie emmagasinée sous forme magnétique; on ditqu'ilya. 


dispersion. | 

On rend compte des deux phénomènes en introduisant une suscep- 
tibilité magnétique complexe qui généralise la notion de susceptibi- 
lité au cas des champs alternatifs. Au champ alternatif H, correspond 
un moment magnétique JL, alternatif présentant par rapport à H; 
un certain déphasage +. 

Si l’on utilise la notation complexe des grandeurs on écrit : 


e/lo—+) = ,H,e/°t 

avec : 
Re RAA 

x" est la dispersion paramagnétique, x” l’absorption ; on voit en effet 


immédiatement que l’énergie absorbée au cours d’une alternance est | 


proportionnelle à x”. 


CHAPITRE III 


Dispositifs expérimentaux. 


PREMIÈRE PARTIE. — (Généralités. — Domaine d'étude. — Nous avons 
vu que la fréquence v du champ alternatif est donc proportionnelle à 
l'intensité H du champ continu appliqué et que l’on a souvent : 
v # 3H, où v est exprimée en mégahertz et H en gauss. 

Deux domaines sont pratiquement utilisés : 


— le domaine de la résonance paramagnétique dans les champs 


très faibles (de 1 à 30 gauss) v varie de 3 à 100 MHz; F 

— le domaine de la résonance dans les champs intenses de (1 000 
à 30000 gauss) y varie de 3 000 à 100 000 MHz. ja 
, Nous n'étudierons que le cas des champs intenses. Il est de beau- 
coup le plus utilisé, pour deux raisons principales : 

a) les appareïllages en ondes centimétriques sont de beaucoup les 
plus sensibles ; 

b) seules les raies très fines peuvent être observées dans les champs 
faibles (la largeur de la raie exprimée en champ magnétique doit 
être plus faible que la valeur du champ de résonance). D’autre part, 


| 


’ 


les résultats sont plus difficiles à interpréter théoriquement, car la 


méthode des perturbations ne s'applique pas, ou s'applique mal dans 
ce cas. 


Production du champ continu. — Le champ continu est produit par! 
un électro-aimant. Le seul problème vraiment important est celui de 


l’homogénéité de ce champ. Un champ magnétique inhomogène 


+ 
A 


SR 


2. 
f 
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élargit en effet la raie de résonance puisque tous les centres magné- 
tiques ne résonnent plus simultanément. 

Il faut toutefois noter que les conditions d'homogénéité du champ 
magnétique sont moins strictes en résonance paramagnétique élec- 
tronique qu'elles ne le sont en résonance nucléaire, car les raies dans 


le premier cas sont généralement beaucoup plus larges qu’elles ne le 


sont dans le second. 

Ea résonance nucléaire, la largeur des raies est comprise entre 
10 gauss et quelques millièmes de gauss. En résonance électronique, 
cette largeur est comprise entre quelques centaines de gauss et 
1 gauss (exceptionnellement une fraction de gauss). Un champ 


… magnétique homogène à 0,1 gauss près est largement suffisant dans 


la plupart des cas. Cette homogénéité doit évidemment être respectée 


sur tout le volume de l'échantillon, mais ce dernier dépasse rarement 


1 cm° et est souvent de l’ordre de quelques millimètres cubes. 


Production du champ alternatif H;. — Le champ H, est générale- 
ment produit par une cavité résonnante qui est l’analogue en ondes 


* centimétriques du circuit résonnant : l'échantillon doit être placé en 
P 


un ventre de champ magnétique et se trouve par suite en un nœud 


de champ électrique. 


On peut aussi utiliser simplement un guide d'ondes. Cette méthode, 
moins sensible, n’est que peu employée, bien qu’elle soit seule capa- 
ble de donner — avec certaines précautions — le signe du facteur de 


Landé (13). 


Principe de la mesure de l’absorption et de la dispersion paramagrné- 
tique — Nous allons chercher comment varient les propriétés élec- 
triques de la bobine (ou de la cavité résonnante) qui produit le champ 


- de haute fréquence v == , lorsqu'on remplit celle-ci d’un échantillon 


de substance de susceptibilité complexe « réduite » : 
x == y — JX". 
Nous définirons la susceptibilité réduite comme le rapport de la 
susceptibilité vraie à la perméabilité du vide. 
Le calcul sera fait dans le cas d’une bobine ; dans le cas d’une 


cavité résonnante, le calcul reste valable si l'on utilise le circuit 


| 
u 

Ÿ 

l 

c 

| 

= 


7) 


équivalent de la cavité. 
Soit L, le coefficient d’auto-induction de la bobine, R sa résistance 
{qui représente les pertes). L'impédance complexe de la bobine 
s'écrit : 

R + JoLs. 


Si l’on remplit partiellement la bobine (coefficient de remplis- 


- sage k) d’un corps de susceptibilité réduite y, l’impédance s'écrit : 


R + JoLolr + 4x) = R + wLikx" + joLo(i + 4x). 
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La résistance R est augmentée de AR—wL,#y"” et le coefficient 
d’auto-induction, de AL = Lx. ES 

Si la bobine fait partie d’un cireuit résonnant (cavité résonnante) 
de coefficient de surtension Q et de fréquence de résonance w, on a - 


immédiatement : 
I AR Le Fr 
(5) = À 
AVR AL __k , 
ENS x 


La résonance paramagnétique se traduit donc bien comme nous le 
‘signalions dans l’introduction, par une variation du coefficient de 
surtension et par une variation de la fréquence de résonance de la 
cavité. 
Notons de suite que de très faibles y” peuvent donner une varia- 
tion importante du coefficient de surtension. 
On a en effet : 


A [LA 
Ds 
OU : 40 
—= — qu 
© QX 


4Q 


La variation relative sa par suite la sensibilité est proportion- 
nelle à Q. 


Dans le domaine des ondes centimétriques où l’on peut obtenir 
des coefficients de surtension de l’ordre de 10#, et où k est de l’ordre 
de 1, le coefficient de surtension est réduit de moitié par un y” de 
l’ordre de 5.10 (en unité réduite). 4 

Nous verrons plus loin divers montages qui permettent la détection 
des variations de Q et de v. 


Lt 


Observation des raies de résonance paramagnétique. — Nous avons. 
vu que théoriquement il était possible de considérer £' et 4" soit 
comme des fonctions de la fréquence du champ alternatif H;, soit 
comme des fonctions de l’intensité H, du champ magnétique con- 
tinu. , 

La cavité résonnante utilisée pour produire le champ magnétique H,: 
de fréquence y ne peut produire ce champ que dans un domaine de 
fréquence très réduit, et d’autant plus réduit que le coefficient de 
surtension est plus grand. Il est donc très malaisé de faire. varier la! 


fréquence pour construire les courbes de dispersion et d'absorption 
paramagnétiques : 


x = fi) 
x! = fav): 


AS 
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Il est par contre facile de faire varier le champ continu en faisant 
varier l'intensité du courant magnétisant. La fréquence est mainte- 
mue constante. C'est ce qui est réalisé le plus souvent et l’on construit 
les courbes : 


x = gi(H) 
L'= g\H). 


Construction automatique des courbes de résonance à l’aide de l’oscil- 


“lographe. — Dans les premières expériences, les courbes de réso- 


“nance étaient construites point par point : à l’aide d’un rhéostat, on 
“donne successivement diverses valeurs au champ magnétique autour 
de la valeur de la résonance paramagnétique (‘), et l’on mesure les 
valeurs correspondantes de l'absorption ou de la dispersion. 

On peut tracer automatiquement les courbes de R. P.‘sur l’écran 
“d'un oscillographe cathodique en modulant le phénomène en très 

basse fréquence. 

Le champ continu est réglé pour le maximum de la courbe de 
-R. P. et on superpose un champ alternatif parallèle de très basse 
fréquence (généralement la fréquence du secteur), et d'amplitude 
“suffisante pour couvrir toute la courbe de résonance (champ dit de 
-« balayage »). 


On passe alors deux fois par période par le maximum de la courbe 
[ P 


et le phénomène de R. P. est modulé. 
L’absorption ou la dispersion produisent un signal de basse fré- 
“quence que l’on peut amplifier puis envoyer sur les plaques de 
“déflexion verticale d’un oscillographe. 

Sur les plaques de déflexion horizontale on envoie un signal pro- 
portionnel au champ alternatif de balayage, donc proportionnel au 
champ « continu » (?) appliqué. 

- La courbe de R. P. apparaît au centre de l’écran. 


D Deuxième partie. — Etude et réalisation du spectromètre pour 
résonance paramagnétique. — Production du champ magnétique continu 
et de son balayage. — CHAMP MAGNÉTIQUE CONTINU. — Le champ magné- 


“tique continu est produit par un électro-aimant de la Maison Beau- 
-doin. Le diamètre des pièces polaires est de 110 mm. Cet électro- 


(t) Dorénavant nous noterons « résonance paramagnélique » par 
>l'abréviation R. P. pour ne pas risquer la confusion avec la résonance 
électrique du circuit résonnant ou de la cavité résonnante. FA 

(2) Nous disons « continu » par opposition au champ H; de baute fré- 

quence, quoique le champ « continu » soit en réalité la superposition du 
champ continu et du champ de balayage. 


A 
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aimant doit fournir un champ voisin de 3 ooo gauss au centre d'un, 
-entrefer de 6o mm. 
Alimentation et réglage du chamn magnétique. — Les caracté-! 
ristiques de l’électro-aimant sont telles qu’il faut faire passer un 
courant de 5,5 À dans chacun des enroulements pour obtenir un 
champ magnétique de 3000 gauss dans l’entrefer de 6o mm. Les F 
enroulements ont une résistance de 17 Q. [ls sont alimentés par une” 
batterie de 120 volts (capacité 4oo Ah). Un système de rhéostats en + 
série permet d'ajuster l'intensité du courant à la valeur convenable; 
Le réglage fin est obtenu à l’aide d’un rhéostat de 1 Q. Le cou- 
rant est mesuré par un ampèremètre à shunt et peut être apprécié à 
1 p. 100 près. 


Mesure du champ continu. — Nous avons construit à l’aide d'un 
fluxmètre la courbe donnant le champ magnétique en fonction de 
T'intensité du courant magnétisant H — (I), mais nous ne nous en” 
sommes pas servi au cours de notre travail; le facteur de Landéde cer- « 
tains-corps paramagnétiques étant bien connu, une simple mesure den 
fréquence donne la valeur exacte (à 0,1 p. 100 près) d’un certain M 
nombre de points de la courbe H — f(1). On obtient donc immédia- 
tement par interpolation la valeur de tout champ magnétique ayant « 
le même ordre de grandeur. 


Stabilité et homogénéité du champ magnétique. — a) Stabilité. * 
— L'appareil est refroidi par une circulation d’eau ; comme il est” 
parcouru par une faible intensité, il ne chauffe pratiquement pas. | 
On obtient donc très rapidement (en une dizaine de minutes) l’équi- 
libre thermique. 


b) Homogénéité du champ magnétique. — Nous avons déterminé 
cette homogénéité à l’aide de la résonance paramagnétique d'un | 
radical libre (diphényl-picryl-hydrazyl, que nous noterons D. P.P.H.). 
Ce radical présente un pic de résonance très aigu dont la largeur 
(à mi-hauteur) est de 2 gauss. Il permet d'apprécier des inhomogé- 
néités de champ magnétique de l’ordre de 0,5 gauss. 

L'inhomogénéité suivant l’axe des pièces polaires a été trouvée 
négligeable, tandis que l’inhomogénéité radiale (dans le plan médian 
de l'entrefer) est d'environ 1 gauss par centimètre. Cette inhomogé- 


néité qui constitue une limite pour notre appareillage ne nous a pas 
gêné dans nos travaux. de 


Champ magnétique de balayage. — Propuction. — Pour permet- 
tre le tracé automatique des raies de résonance, nous utilisons un 
balayage à 50 périodes par seconde du champ magnétique continu. 
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Le champ de balayage est produit par deux enroulements de 1 ooo tours 
environ de fil de cuivre (diamètre du fil 1 mm) qui coiffent chacun 
une pièce polaire. Ces enroulements sont alimentés directement par 

le secteur ou par un générateur B. F. 

- Un système de commutation permet d'alimenter les bobines soit 
en série, soit en parallele. 

MESURE DU CHAMP MAGNÉTIQUE DE BALAYAGE. — L’amplitude du 
champ de balayage peut être obtenue par deux méthodes : 

» a) Une méthode très approchée qui donne l’ordre de grandeur du 
balayage (à 5 p. 100 près environ). Le balayage étant établi, on mesure 
les valeurs H, et H; du champ magnétique pour lesquelles la réso- 
nance se produit aux extrémités de la trace du balayage de l’oscillo- 
graphe. 

L’amplitude du balayage est alors : 
AB = H, — H:. 


b) Une méthode de mesure plus précise. Le balayage étant établi, 


on place la bobine d’un fluxmètre, de surface totale S, dans l’entrefer. 
Si est le flux alternatif de pulsation Q qui traverse la bobine, il 
apparaît aux bornes de cette dernière une force électromotrice e telle 


ï dp ; | 
que |e| —-;(# est le temps). La mesure de e à l’aide d’un volt- 


mètre électronique permet d'obtenir l’amplitude du champ de 

balayage. 

- On a en effet : 
ï D SH—=SH SZ sinmer;: 

ou 

e = SQOH,a cos Qi. 

L’amplitude de balayage est alors donnée par : 


2€max 

- sa 

* Notre bobine à une surface totale S—137+3 cm?. On obtient 
lorsque le balayage a la fréquence du secteur (Q — 1007) : 


AH — 6,56e efficace, 
AH est exprimé en gauss ete en millivolts. 


» Résucrars. — Les deux méthodes nous ont donné des résultats 
cohérents. Nous avons pu vérifier que les deux bobines étaient identi- 
ques en remarquant que l’on obtenait le même champ de balayage 
en alimentant les deux bobines soit en parallèle par une tension V, 
soit en série par une tension 2V. D'autre part, l'amplitude du balayage 
produit par une bobine est proportionnelle à la tension appliquée à 
Ses bornes ainsi que le montre le tableau ci-après : 


ASH 


Ann. de Phys., 13° série, t. 4 {Mars-Avril 1956). 27 


% 
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Tension aux bornes Moniage Amplitude de balayage, 
des bobines, en volts des bobines en. gauss 


230 Parallèle 650 + 


230 Série 325 


115 Parallèle 325 


115 Série 162 


Chaque bobine crée un champ de (Gi,41 + 0,03) gauss par volt” 
efficace. 


INHOMOGÉNÉITÉ DU CHAMP DE BALAYAGE. — L'inhomogénéité du champ. 
de balayage est inférieure à celle du champ continu ettoujours négli= 
geable. Nous avons vérifié ce point par deux méthodes : 


Méthode approchée. — En déplaçant la bobine du fluxmètre dans: 
l’entrefer, on ne décèle aucune variation de la tension mesurée au 
voltmètre électronique dans un cube de 30 mm de côté. 

Il convient de noter le caractère approché de cette méthode : la 
bobine ayant un diamètre de 1 cm mesure déjà un champ moyen. 


Méthode plus précise. — Si le balayage présente une inhomogé- 
néité, celle-ci doit élargir la raie; en augmentant l'amplitude du 
balayage, on doit donc augmenter l’inhomogénéité et par suite la lar- 
geur apparente de la raie, Or, sur les raies les plus fines (2 gauss), 
nous avons mulliplié par dix l’amplitude du balayage (de 30 à 


300 gauss), sans observer le moindre élargissement des raies de 
résonance. 


La théorie du spectromètre réalisé. — LEs DIVERS MONTAGES. — Nous 
avons montré dans la première partie que la résonance paramagné- 
tique se traduisait par des variations AQ et Av du coefficient de sur- 
tension Q et de la fréquence de résonance y d’une cavité résonnante. 

Les divers montages décrits diffèrent essentiellement par la nature 
de la cavité résonnante et le mode de détection des variations AQ et Av 

- Nous reviendrons dans un paragraphe ultérieur sur la question du 
choix de la cavité. : 

Deux procédés principaux sont utilisés pour détecter AQ et Av. 

1) La cavité est couplée à deux éléments de guide d’onde. La puis- 


pe » 
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sance d'hyperfréquence (U. H. F. (*)) est envoyée dans un des élé- 
ments de guide; on étudie les variations de la puissance transmise 
par la cavité à l’autre élément. 

Ce montage ne donne que AQ, c’est-à-dire l'absorption paramagné- 
tique ; nous ne l’avons pas utilisé dans ce travail et nous ne l’étudie: 
ons pas ici du point de vue théorique. 

Le plus souvent, il est utilisé à des fréquences supérieures à 
0 000 MHz (Bleaney et ses collaborateurs (2)). Beringer et Castle (9) 
l'ontemployé à 10000 MHz en combinaison avec des procédés d’ampli- 
Mication sélective et de détection cohérente en basse fréquence assez 
“compliqués. 


: 


…— 2) Un deuxième montage est plus utilisé; la cavité est placée au 
bout d’un guide d’onde ; la puissance U. H. F. est envoyée dans le 
“guide et l’on étudie les variations de la puissance réfléchie par la 
cavité. 

De très nombreux appareils ont été décrits sur ce principe et diffè- 
rent par les procédés de détection U. H.F. 
D. Or, peu d’études théoriques ont été faites jusqu'ici sur les montages 
“et leurs sensibilités et souvent des procédés de détection très compli- 
“qués et très coûteux ont été employés sans grande utilité. 

L'absorption paramagnétique minimum (4;, observable est géné- 
ralement voisine de 10° lorsqu'une amplification sélective et une 
“détection cohérente en basse fréquence ne sont pas employées. Nous 
nous sommes attaché à étudier théoriquement la partie « hyper- 
fréquence » du montage et nous avons montré que le couplage de la 
cavité doit être différent suivant que le détecteur U. H. F. est /inéaire 
‘ou quadratique ; dans ce dernier cas, notre théorie permet de préciser 
une possibilité d'obtenir la dispersion paramagnétique sans utiliser 
un pont U. H.F. 
Nous verrons que l'expérience vérifie les conclusions du calcul et 
“que l'appareillage réalisé — d'une très grande simplicité — est néan- 
moins très sensible puisque l'absorption paramagnétique minimum 
“détectable est voisine de 5. 10° (?). 


- THéonie DU MONTAGE (18). — Nous utiliserons la théorie des lignes 
et des circuits équivalents. Le circuit équivalent à une cavité couplée 
‘à un guide est un circuit résonnant série (R, L, C) fermant par l’inter- 
“médiaire d’un transformateur idéal.de rapport x une ligne d’impé- 
“dance caractéristique Z. Nous supposerons que le générateur est 
\adapté, c’est-à-dire que la ligne est fermée à son autre extrémité par 
l'impédance caractéristique (fig. 4). 


4 
; 


:: (:) Nous dirons U. H. F. pour simplifier le langage. 
… (2) Exprimée en unités, « réduites » ou erg/gauss?. 


LA Éians 
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La résistance R comprend toutes les pertes diélectriques, en partis 
culier celles dues à l'introduction de l'échantillon dans la cavité (en 
l'absence de tout phénomène de résonance paramagnétique). | 

Î Soit JuL l’inductance complexe de la cavité en l'absence de R. P: 
(w est la pulsation des ondes électromagnétiques ; © — 27v, v étant la 
fréquence). i 


Le ! 2 » . « 
Si w, est la fréquence de résonance, le coefficient de surtension à 
vide de la cavité s'écrit : ; 


woL L 

Q x 2 à 

“ Posons w—w4{1 + y), y est un nombre sans dimension dont les 
» < variations seront faibles 


a. R L si le coefficient de sur- 
| tension est grand. Les 
ne variations de wçy seront 
LE limitées en gros à deux 

É fois la largeur (à 3 db} 

Lien Aws de la courbe de: 

Fig. 4. résonance de la cavité} 

Si Qo—10* (cas voisin 


: , . n= 5 =: « [on] Le 

| du cas réel), y restera inférieur à 10 puisque je — Qo— 10*. | 
L’'impédance de la cavité pourra donc s’écrire : € 
É Z=R(: + 27Qoy). ‘À 
| La résonance paramagnétique introduit une impédance So TS 

,  mentaire 47jol,y, L, étant un certain coefficient qui a les dimensions 
Res, d'un coefficient d’auto-induction et ;—%—j4" la susceptibilité 
0 magnétique complexe de l’échantillon de substance. 


Ë w restant toujours voisin de w, (y est petit) l’impédance totale 
PEN s'écrit : 


Z=R(1 + 2700) + 4rjooLiXk. 


ant 2 x 


sde lue ne 


s 2. Cette impédance ramenée au primaire du transformateur (dans 1 
Lot LIRE 

De plan terminal de la ligne) s'écrit :+ (Z* étant le complexe conjugué 
8 de Z). À 
Mrs , ! Le coefficient de réflexion l' dans la ligne s’écrit : à 4 
l + 4 Ps Z' = n°2 SE 
7 L'+ 20 . 
1 ou : 
0 

" n?Zo . -&obx | 
ÿ. é ot de Ja oi 4 
EEE sy n° Lo : Too eyr ‘48 
‘ HE 2 jQy A EE 
ed — 5 

1 1 
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L Introduisons deux coefficients sans dimension « et Æ définis par : 


__ 2 
TT à 
Ls 
k— hr : 


x est proportionnel à n°? et renseigne sur le couplage de la cavité au 
guide; c'est le « coefficient de couplage ». k est un coefficient géomé- 
“rique qui renseigne sur l'intensité de l'effet produit par la substance 
“introduite; nous l’appellerons « coefficient de remplissage ». Nous 
-montrerons que dans notre appareillage, il est voisin de r. 


1 


f, Avec ces nouvelles notations, le coefficient de réflexion s'écrit : 
| 4 à 

{ pis ess Que JOEY: 

j O1 +a—2jQoy —JO0y" | 

1 


L'appareillage est destiné à des mesures de faibles paramagnétismes 
et | x | est toujourstrès faible. En tous cas Q, | x | est certainement 


on 


, 1 v°T 

inférieur à —. 

4 On pourra donc toujours développer le dénominateur en série et 
“négliger les termes en (0,4%). 


.. On obtient dans ces conditions : 

x 

“0 p— 12200 __ _ 2jaQuk y. 
Æ TT o1+a—2jQoy (1+4—32j0y} 
que nous écrirons : 

4 Ty + x" 

-en posant : 

140 1— a — 2jQ0y 

, Ê, EU MAT TILL IR 3 

= 1 + x — 27007 

<A 

et: 

“ NS — 2jaQ6# 
À MG a OP: 


4 - Le phénomène de résonance paramagnétique introduit donc un 
“Coefficient de réflexion supplémentaire donné par ny’. Si P est la 
°c PP À P Er x 

* puissance U. H. F. à l’entrée de la cavité, l’onde réfléchie correspon- 


* dante est proportionnelle à VPax: Il y a donc intérêt à augmenter le 
F remplissage » #, ce qui est évident, ainsi que le coefficient de 
surtension Qc et la puissance incidente ; on est seulement limité par 
Le saturation de l'absorption; mais cette saturation n’apparaît pas 
. avec les oscillateurs couramment utilisés. 

… Il semblerait que l’on ait intérêt à augmenter à et lui donner la 
Es 1 ; la cavité serait alors adaptée au guide; en réalité tout dépend 


‘du mode de détection choisi pour londe réfléchie. 
| 


4 
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Remarquons de plus que dans tous les cas le signal est maximum 
quand la cavité est exactement à la résonance. 

Détection linéaire (récepteur superhétérodyne). — On détecte le 
champ électromagnétique lui-même, soit VPnx . Les récepteurs 
linéaires étant généralement sensibles, il y a intérêt à ne pas les 
saturer et donc à diminuer au maximum le terme inutile F,. On peut 
annuler l', en adaptant la cavité au guide (a — 1) et en ts réglant à à 


la résonance (y — 0). n est alors maximum et égal a. 


Soit P, la puissance de l’oscillateur local du pere Res le 
signal détecté u est alors proportionnel à : + 


VPeVPnx- 
= SVP PEER, 


8 étant une constante du cristal mélangeur. 
Généralement, P, est un peu différent de P et on a : 


Soit : 


a = BPQk VX + x : 

On obtient un signal qui est un mélange d’absorption et de disper= 
sion ; ce signal a en gros la même forme que l'absorption mais est, 
élargi et difficile à interpréter théoriquement. Pour obtenir soit. 
l'absorption, soit la dispersion, il faut utiliser un pont U.H. F: tés 
magique ou anneau différentiel (« Hybrid ring »). Un tel pont est” 
une jonction de quatre guides d'onde qui jouit ‘de la propriété sui- 
vante : la puissance incidente étant envoyée dans le guide 1, aucune» 
puissance ne passe dans le guide 4 lorsque les coefficients de réflexion, 
dans les guides 2 et 3 (bras symétrique) sont identiques. 

Le bras 2 est terminé par la cavité résonnante, le bras 3 par un 
impédance variable; le détecteur linéaire est placé dans le bras 4; en 
l’absence de résonance magnétique le pont est équilibré puis légère 
ment déséquilibré de manière à le rendre sensible soitaux variation 
- réelles, soit aux variations imaginaires du coefficient de réflexion à 
dans le premier cas, le signal détecté dans le bras 4 est 8PQOkX", 
dans le deuxième cas BPOkX". 4 

En résumé, la détection linéaire nécessite l'emploi d' un récepteur 
superhétérodyne, d’un pont U.H.F. et d'un correcteur d'impédance 3! 
le signal U. H. F. obtenu est égal à : : 


4 


POX , Pl 
ET ie: 
Le signal détecté est de l’ordre de grandeur de : 


BPOXX" ou de BPOoky'. 


cavité doit être adaptée au guide. 
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Délection « quadratique » (détection homodyne). — Le détecteur 
“st un simple cristal. Le signal détecté u est proportionnel à la puis- 
sance réfléchie P : u—6/P,. Si P est la puissance incidente supposée 
constante, la puissance réfléchie est égale à PTI". Or 


DE + (on + Don) + Jin Lane" + nn (x + 4) 
… a) Etude lorsque la cavité est à la résonance (y — 0). — On a : 


Py uw fi—a2, GaQikfi— a) LQr , , 3 
Kids =(5) gba 2 ire ap QT HA) 


= Si la cavité est adaptée au guide (x — 1), le seul terme non nul est 
“le terme en y’? + y”? et on a : 


272 
a 8! QE (ya = 
Be + x) 

g' est différent de 6. Comme y est très faible (le produit Q, | x | est 
“toujours inférieur à 1) uw est très faible : la sensibilité est très mau- 
mvaise. 

… Dès que « est différent de 1 le terme du premier degré en 7" devient 
“prépondérant et si « est sensiblement différent de 1, le terme en 
; Y° + x'? devient complètement négligeable. 

Le terme en x” est maximum lorsque a — 45 —2 —\/3. La puis- 
“sance réfléchie P, s’écrit : 


; P,—+ + 0,3PQkx". 

On voit que la cavité n’est plus adaptée au guide puisqu'elle réfléchit 
” en l’absence de résonance paramagnétique — un tiers de la puis-. 
sance incidente et que le signal détecté est linéaire en {". On a affaire 
“en fait à une détection homodyne : x” est modulé en basse fréquence 

par le balayage du champ magnétique; l'onde réfléchie se compose 

. de deux ondes : une onde de pulsation w, non modulée et une onde 
de pulsation w, modulée en amplitude en basse fréquence (pulsation 
“de modulation Q); cette dernière onde est équivalente à une série 
d'ondes de pulsation w, + pQ(pentier). Le cristal détecteur fonctionne 
“exactement comme le cristal mélangeur du détecteur hétérodyne; 
l'onde réfléchie non modulée joue le rôle de l’oscillateur local et 
“l'onde réfléchie modulée joue le rôle du signal à détecter; le signal 
» de fréquence intermédiaire est le signal de basse fréquence y". 
“ Sion utilise comme détecteur un cristal mélangeur identique à 
“celui du récepteur superhétérodyne, le signal de résonance magné- 
“tique obtenu est u—0,3PPQ,kx" (c'est le même f qu’en réception 
* superhétérodyne si la puissance réfléchie non modulée est de l’ordre 
de celle d’un oscillateur local). On voit que le signal est du même 
"ordre de grandeur que celui donné par Île détecteur linéaire (le fac- 
teur 0,3 remplaçant le facteur 1). 


PARCS A 
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De plus, sans pont U. H. F. ni correcteur d’impédance, on obtient 
l'absorption pure et non le mélange d'absorption et de dispersion. 

Nous'allons montrer maintenant qu’il est possible, sans modifier 
le montage, d'observer la dispersion pure. 1 

b) Etude du cas précédent (a — 4) lorsque la cavité est désaccordée, 
Observation de la dispersion. — Dans ce cas, y peut devenir différent 
de zéro. Comme nous l’avons déjà indiqué, Q,y ne dépasse pas sensis 
blement la valeur 1. | 

Nous négligerons comme précédemment le terme en x°?+7"?; on 
obtient: 


=, + Jun — Ton)" + (on + Lynx 


ou : t 
DT =T, TS + v + w, ; 

avec : : 
L HaQoklr où — HV) 3 

TO [a+at +40 | J 

8akQ5y £ : 

DRE DR AVE: De À $ 

[(1+a) +407 : 

. , . , ; 

Le signal non modulé provenant de l,.T; ne nous intéresse pas ;# 
le signal lié à la résonance paramagnétique est : À 


u — P(v + w). | 

Dans le cas général, c’est un mélange d’absorption et de“ 
dispersion. | 
Sia— ay — 2 —(/3, on a : | 


VAE RES 0,46 — 2(Qoy} 
kQ:Y7” 2, 16 [1,6 ce 4(Qoy}°F 
WEP TEA AE | 
KO = 6 [1,6 + 4(Qoÿ °F ” | 
| 


étant proche de son maximum. 
Pratiquement Q5y = —+o,48. 
Les points de fonctionnement correspondants sont très voisins des: 
points à mi-hauteur de la courbe de résonance de la cavité : | 


(Qoy — + 0,5). 


En réglant convenablement la fréquence de l’osciilateur on doit 
pouvoir observer en deux points le signal de dispersion; c'est ce que 
confirme l’expérience. 


PLANcae V 
J. UEBERSFELD 
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Il est d’ailleurs possible de se rendre compte a priori d’une telle 
possibilité en revenant à la détection homodyne. 

À la résonance de la cavité, l’onde réfléchie par la cavité est en 


L phase avec le signal d'absorption et en quadrature avec celui de dis- 


persion ; il est donc normal que la détection homodyne ne donne que 
le signal d'absorption. 


. En désaccordant la cavité on fait varier d'une part la phase de 


Fig, 9° 


. l'onde réfléchie, et d'autre part celles du signal d'absorption et du 
. signal de dispersion ; lorsque l’onde réfléchie est en quadrature avec 
* le signal d'absorption, on observe la dispersion pure. 


L'étude des courbes de la figure 5 permet de prévoir encore les 


_ résultats suivants : 


Soit À le point correspondant à l’absorption pure, B; et B:, ceux 
correspondant à la dispersion pure. A droite de B; et à gauche de B: 
en B; et B,, le signal de dispersion devient très faible ; on doit — si 
le calcul est correct — observer un signal d'absorption en sens inverse 
de celui observé en À ; les oscillogrammes de la figure 6 confirment 
cette prévision. 

Le signal de dispersion en B, et B; a pour amplitude : 


Jii== 0,28PÆQ0x'. 


Le coefficient de y’ reste de l’ordre de grandeur de celui obtenu avec 
le détecteur linéaire. 
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En résumé, le montage décrit pour lequel il suffit d’avoir un dispo- 
sitif prélevant l'énergie réfléchie par la cavité (coupleur directif ou té 
magique) ainsi qu'un cristal permet d'obtenir à la fois l’absorp- 
tion et la dispersion paramagnétiques par simple changement de fré- … 
quence; les signaux obtenus sont de l’ordre de grandeur de ceux que 
donne un récepteurlinéaire, toutes choses égales d’ailleurs; c’est-à-dire 
sans tenir compte de l’amplification ultérieure et du bruit de fond ; 
nous reviendrons sur ces facteurs après avoir décrit le montage réa- 
lisé, qui utilise la détection homodyne étudiée ici. 


Réalisation du spectromètre. — Nous donnerons dans ce paragraphe 
le schéma général de l’appareillage et du fonctionnement pratique et 
nous préciserons certains points particuliers de montage. +5 


SaxÉMA GÉNÉRAL. — La partie U. H.F. est la réalisation du schéma 
de principe étudié précédemment (fig. 7). 


vers osc!//Jographe 


amplificateur BF 


cristal detecteur 


ondemeétre 


4 
couplage 


direct! 


cavite experimentale attenuateur osc!/lateur 


Fig. 7. 


La cavité est placée au bout d’un guide d'onde. Le klystron, décou- 
plé par un atténuateur, est placé à l'autre extrémité ; un couplage 
directif prélève la puissance réfléchie par la cavité; cette puissance 
est détectée par un cristal, et le signal obtenu est amplifié à l’aide 
d’un amplificateur pour basses fréquences, puis appliqué aux plaques 
de déflexion verticale d’un oscillographe pour permettre l'observation 


directe du spectre de résonance paramagnétique. Un ondemètre 
mesure la fréquence de l’oscillateur. 


L'appareil réalisé diffère de ce schéma sur deux points : 
| 1) Le couplage directif est réalisé à l’aide d’un té magique qui fonc- 
tonne comme un coupleur directif el non comme un pont. | 
2) Un deuxième couplage très faible de la cavité à un guide d'onde 
permet de régler commodément celui-ci à la résonance : la cavité ne 
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transmet de la puissance U. H.F. au deuxième guide que lorsque 
celle-ci est à is résonance ; on règle la cavité de manière à ce que 
celte puissanceitransmise soit maximum ; le repérage est assuré par 
un cristal détecteur « bas niveau » (quelques microwatts seulement 
sont transmis? ai : 
s;par le faible couplage) et un galvanomètre. Le schéma 
de l’appareillage est donné sur la figure 8. 
Récemment un appareillage qui suit exactement le schéma de 
principe (fig. 7) a été réalisé au laboratoire (le coupleur est un cou- 


pleur par fente à 6 db). Il a les mêmes performances que Le premier 
appareillage. 


Fig. 8. 
Schéma de, l’appareillage. 


alimentation stabiisée 


Xiystron 123 4/8 


atténuateur 


charge adaptée 


Té magique 


cristal détecteur 


modulation 
du champ 
magnétique 


emptificateur BF 


cristal 
détecteur 


ascillographe 
cattrodique 


dephaseur 


A” 
50 c/s 


FonarTionNemenT. — L’oscillateur est à fréquence fixe, mais régla- 

. ble : on laïsse fixe la fréquence de résonance de la cavité; la fréquence 

- de l’oscillateur est alors réglée de manière à être voisine de celle de 

_ la cavité ; on se place au maximum de la courbe de résonance de la 

‘cavité pour obtenir l’absorption, sur un flanc pour obtenir la disper- 

sion. Comme nous allons le voir, le réglage est obtenu en manœu- 

vrant simplement deux potentiomètres, l’un permettant un réglage 

grossier, l'autre un réglage fin. L'oscillateur ayant été réglé, il suffit 

- d'appliquer le champ magnétique continu et son balayage pour voir 
apparaître le phénomène de R. P. sur l'écran de l'oscillographe. 


= PropuGrion pes osGzcaTions. — L’oscillateur est un klystron reflex 
372 A/B ; il délivre une puissance nominale de 20 mW ; en fait il est 


L26 JEAN UEBERSFELD 


découplé à l’aide d’un atténuateur de 3 db environ et la puissance 
utile est voisine de 10 mW. La fréquence est fixée à environ. 
9 100 MHz. 

Le principal problème qui se pose est celui de la stabilité de l'oscil- 
lateur, stabilité en amplitude et en fréquence. Pour obtenir ce résuls 
tat, nous avons cherché à stabiliser la température de fonctionnement 
| du tube et les tensions appliquées aux électrodes. Le klystron est 
& couplé au guide d'onde sur un support « Dervaux » qui comprend un 
boîtier étanche; au bout d’un certain temps le klystron atteint une 
température d'équilibre voisine de 1000 C. Le boîtier protège le tube 
; des courants d’air qui font varier brutalement sa fréquence. Ce mode: 
Re. | de fonctionnement nous a donné satisfaction et nous paraît très supé- 

rieur à celui dans lequel le klystron est refroidi par un courant d’air 

L'alimentation du klystron est une alimentation stabilisée normale ;. 

__ la cavité est à la masse, la cathode à — 300 volts et le réflecteur à une» 
tension comprise entre — 350 volts et — 500 volts. La fréquence est. 
fixée par la tension appliquée au réflecteur, Deux potentiomètres. 
permettent de faire varier cette tension : un potentiomètre permettant, 
des variations de l’ordre de 1 volt, un autre potentiomètre permettant. 
des variations de l’ordre de 0,1 volt. Les variations de fréquence cor- 

respondantes sont de 1 MHz et o,1 MHz respectivement. + 

Des précautions ont été prises pour éviter tout ronflement à la fré=# 
quence du secteur, un tel ronflement est en effet extrèmement gênant, 
puisqu'il a la même fréquence que le signal de résonance magné-. 
tique. 

Les hautes tensions sont filtrées avec soin; la cavité et le réflecteur” 
sont reliés à la masse par l'intermédiaire de capacités. Le ronflement 
résiduel des tensions est de 1 mV, ce qui correspond à une modula-" 
tion de fréquence résiduelle de 2 KHz environ. La fréquence de fonc= 
tionnement étant de 10000 MHz, cette modulation ne nous a pas 

+ gêné. 
+ 

CHOIX DE LA GAVITÉ RÉSONNANTE ET COEFFICIENT DE REMPLISSAGE. ——" 

Nous avons vu que le signal de résonance était proportionnel au” 

coefficient de surtension à vide de la cavité, nous avons donc cher- 

ché à augmenter notablement celui-ci. £ 


À , ce CT LES , 4 
Généralement, les cavités utilisées en R. P. sont des cavités rectan-. 
gulaires résonnant dans le mode TE,,, ou des cavités cylindriques. 
résonnant suivant le mode TE,,4. Ces cavités sont choisies parce 
qu'elles ont un faible encombrement, ce qui permet de réduire l’entre- 

» 1 . TO g . 
| fer de l’électro-aimant utilisé; malheureusement les coefficients de 
surtension dépassent rarement 1 500. ES 
Nous avons utilisé une cavité cylindrique TEss1 ; on obtient facile- 
ment avec une telle cavité des coefficients de surtension à vide de 
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10 000 ; nous verrons plus loin comment on peut les mesurer effecti- 
… vement. 


Dans le mode TE, le champ électrique U. H.F. est nul suivant 
 l’axe de la cavité; le champ magnétique U. H.F. eit au contraire 
maximum et dirigé suivant cet axe. L'échantillon de substance à étu- 
” dier doit donc être placé suivant cet axe. 
- . Un deuxième avantage du mode cylindrique TEss, est que l’on 
À peut percer une des faces planes de la 
cavité d’un trou circulaire dont le cen- 
- tre coïncide avec celui de la face plane, 
- La cavité a un diamètre intérieur de 
» 49.50 mm, et le trou peut atteindre 
15 mm de diamètre sans modifier de 
4 manière sensible le coefficient de sur- 
” tension ; l'échantillon de substance 
| est toujours placé dans un tube de 
1 


tube de pynex 


mandrin 


À substance à 
étudier 


digne de champ | 
ragnetique 
pyrex très mince de 3 mm de diamètre 
environ; ce tube est introduit dans 
ua trou percé suivant l’axe d’un man- 
 drin en cuivreet en est maintenu soli- 
- daire ; une partie du mandrir s'em- 
s boîte exactement dans le trou de Ja 
À 


» cavité, l’autre partie, de diamètre 


… supérieur, empêche le mandrin de 


» descendre dans la cavité en même Cavite experimentale résonnant 


# i is le mode TE 
: temps qu’elle guide le tube de pyrex Sense Poe TES 


_ (fig. 9). 


_… Études à basse température. — Il est possible d'autre part d’étu- 
- dier des échantillons à basse température ; le mandrin est alors rem- 
> placé par un petit entonnoir en quartz à double paroi qui est intro- 


£ 
; 
; 
à 


» duit suivant l’axe de la cavité et maintenu à l'aide d'une bague 
., d'amiante dont le diamètre extérieur est celui du trou de la cavité; 
4 le quartz ayant des pertes diélectriques très faibles, cette introduction 
. ne modifie que peu le coefficient de surtension (20 0/0) ; l'échantillon 
* est introduit au fond de cet entonnoir qui est rempli de neige carbo- 
» nique, d'oxygène ou d’azote liquide. On ne peut descendre au-dessous 
_ de la température correspondant au point d’ébullition de l'azote 
» liquide, car malgré le vide qui règne entre les deux parois, les échan- 
ges thermiques sont trop intenses; de l’eau se dépose à l'extérieur 
de l’entonnoir et le coefficient de surtension se met à diminuer bruta- 


lement. 


vañi 
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Coefficient de remplissage. — Nous avons introduit précédem- 
ment le coefficient de remplissage k défini de la manière suivante : si 
L est le coefficient d’inductance propre du cireuit équivalent à la 
cavité vide, l'inductance de la cavité contenant un échantillon de sus= 
ceptibilité 7 est L(r + ky). Nous allons chercher à calculer ce coeffi= 
cient qui est une constante de l'appareillage. 1 

Supposons l'échantillon purement dispersif (x réel); cette hypo- 
thèse — quoique contraire à ce qui se passe réellement en résonance 
paramagnétique — peut être faite puisqu'il s’agit simplement de 
détermiuer le coefficient Æ qui ne dépend que de la géométrie du sys= 
tème et du mode de résonance de la cavité. Si le coefficient d’induc= 


0 tance propre varie de = — 4 l'énergie emmagasinée sous forme 
FE ‘ ue JAN 
magnétique va varier de la même quantité, soit = — *Y. 

F Soit H, le champ magnétique maximum de haute fréquence. Nous 
admettrons — ce qui est légitime — que ce champ ne varie pratique= 
ment pas dans tout le volume de l'échantillon (le volume maximum 
: . de l'échantillon est de l’ordre de 0,15 em*). La variation de l’énergie 
emmagasinée dans la cavité est : il 


7 L 2 

AW —,XHi. 
D'autre part, l'énergie émmagasinée dans une cavité est de la” 
forme : Ê 


ù uH" 
| W= J,% do, | 
H'étant le champ magnétique de haute fréquence et l'intégrale étant” 
e étendue au volume V de la cavité. Cette intégrale peut s'écrire 

s W = AH}, H, étant le champ maximum. 
On a donc : 

1, nt 
aw 3% y 
W AH? EE a 


Le coefficient À peut se déterminer exactement par une intégration. 
Dans le cas d'une cavité cylindrique TEss4, on obtient (!) : 


A — 0,35 erg/gauss?. 


On en déduit: k 1,4. 


(1) Le résultat nous a été aimablement communiqué par M. Pircher 
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COUPLAGE DE LA GaViré. MESURE DE SON COEFFICIENT DE SURTENSION. 
— La cavité est couplée au guide par un iris circulaire. 


# 


Nous avons vu que la cavilé ne doit pas être adaptée, mais doit. 
“réfléchir 1/3 dela puissance incidente. Il est possible de vérifier simple- 


-ment ce point sur le montage lui-même : il suffit «te placer un atté- 
-nuateur à 25 db environ derrière le cristal de manière à ce qu'il 


reçoive une puissance ne 

dépassant pas 10 micro- 

watts et qu'il donne une 
indication  proportion- 
- nelle à la puissance. 

Le champ continu est 
coupé ainsi que la mo- 
dulation et il n’y a pas 

» de résonance parama- 

» gnétique. On module le 

» klystron en fréquence 

» en appliquant sur le ré- 

. flecteur une tension en 
dent de scie. On décrit 
ainsi tout le mode du 
klysiron ; la cavité joue 
le rôle de discriminateur 

. pour les ondes modulées 
en fréquence. 

Le signal détecté par 
le cristal est envoyé sur 
les plaques de déflexion 
verticale de l’oscillogra- 
- phe, tandis que l'on 
envoie sur les plaques de 
déflexion horizontale la 
tension modulatrice elle- 

- même. Sur l'oscillogra- 


( 


1-œ \? 
T+a 


Fig. 10. 


À pussance reflechie 


courbe de PESONANCE 
r de la cavite 


mode du 
Alystron 


' 
k, frequence 


Fig. 1r. 
Résonance de la cavité. 


phe, on trace ainsi la courbe doanant les variations de la puissance 
réfléchie en fonction de la fréquence. 

Un oscillogramme est montré sur la figure 10. La courbe a donc 
l'allure de celle indiquée sur la figure 11. 


L’ordonnée du point A donne | 


= 2 PAS 
a) , « étant le coefficient de 


couplage, tandis que la distance des points Bet C donne la largeur Af 
de la courbe de résonance de la cavité (fréquence de résonance F5). 
On obtient ainsi le coefficient de couplage 2 et le coefficient de surten- 


F, 
sion Q de la cavité couplée au quide Q =. De la mesure de Q et 
de «il est possible de déduire les valeurs du coefficient de surten- 


de 
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sion Q, de la cavité non couplée. On a en effet en reprenant les nota- 
tions de la théorie du montage : 


Ou : 


On a donc : Q—Q(1r + à). M: 

Nous avons utilisé la méthode précédente pour déterminer le dia- 
mètre de l'iris donnant le couplage optimum (a = a; —= 2 — V3) et 
pour déterminer le coefficient Q, de la cavité vide. On trouve : 


O=(6;9 SE 06r)10# 


Pour un iris de couplage d'épaisseur 1,20 mm, les valeurs de & 
correspondant à différents diamètres d, sont indiquées dans letableau 
ci-après : £ 


d 


exprimé en mm 


Le diamètre optimum (x = «,) est d,—6,7 mm. . 

Amplification. — Avant d'attaquer l’oscillographe Ribet-Desjar= 
dins 264 B, le signal est amené à un niveau suffisant par un pré- 
amplificateur de gain 30 environ. Sa bande passante va de 50 Hz à« 
10*environ. Cette largeur est en effet nécessaire pour que l'appareil 
soit fidèle. | 

Pour éliminer les signaux parasites à la fréquence du secteur, le 
chauffage des lampes du préamplificateur est assuré par une batterie” 
d’accumulateurs et la haute tension est très soigneusement filtrée.» 
La première lampe est montée sur caoutchouc pour diminuer les effets. 
microphoniques. 

Le gain total de la chaîne d'amplification (amplificateur de l’oscil- 
lographe compris) est voisin de 95 db. 

Les performances du spectromètre. — BRUIT DE FOND DES RÉCEPTEURS. 
— Nous avons indiqué dans la deuxième partie de ce chapitre que 
l’appareillage décrit donnait un signal détecté d'intensité comparable: 
à celui que donnerait un appareillage à réception superhétérodyne. 
Pour déterminer la sensibilité du spectromètre, il faut connaître 
l'intensité des bruits de fond. + <. 
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. Nous avons tout d’abord vérifié que le bruit introduit par l’amplifi- 
-cateur pour basses fréquences était négligeable devant celui qui pro- 
vient du cristal détecteur. Le seul bruit que nous allons donc envisager 

“maintenant est celui du cristal. Le bruit d’un cristal est couramment 


- défini par le « rapport de température de bruit » / tel que t=+ , où 
4 (] 


- To est là température absolue du cristal et T la température absolue 
- d'une résistance pure égale à la résistance interne du cristal et pro- 
» duisant la même puissance de bruit. La puissance de bruit P;, est 
» donc donnée par la formule : 

; Ps TA 

- ot X est la constante de Bolzmann et Af la largeur de bande du récep- 
teur. 

+ Dans notre appareillage Af est, comme nous l’avons vu, voisin de 
….10* Hz. Pour calculer effectivement la puissance de bruit, nous avons 
utilisé les données de la littérature (17) concernant le cristal 1N23B 
que nous avons utilisé. Pour un tel cristal — comme d’ailleurs pour 
- la plupart des cristaux détecteurs — la température de bruit { est en 
» basse fréquence, inversement proportionnelle à la fréquence f, soit 


f 
, # F4 Bdf 
E »=ATe / f 


POU : 


1 B : = PRÉ 
- {—-—. La puissance de bruit s'écrit alors : 


fo+ af 

Jos 
fo étant la limite inférieure de la bande du récepteur (ici, f, est 
- voisin de 50 Hz). 
- Des résultats donnés par Torrey et Whitmer, on peut déduire 
» pour B une valeur voisine de 2.10, ce qui donne une puissance de 
. bruitexprimée en watts de l’ordre de 2.10—'*, Il convient de remarquer 


P;— kT,B Log: 


. d’ailleurs que la valeur de B choisie est une valeur moyenne. Elle peut 


. varier sensiblement d’un cristal à l’autre. 

- Quoi qu’il en soit, un bon récepteur superhétérodyne, ayant une 
- largeur de bande du même ordre de grandeur, présente une puissance 
- de bruit de 5.10-t6 W. Il semblerait donc que l’on doive gagner un 
- facteur de l’ordre de /00 en employant un récepteur superhétérodyne. 
Les spécialistes du Radar savent qu’il en est bien ainsi en détection 
_ électromagnétique et que le gain en sensibilité apporté par le récep- 
_ teur superhétérodyne est même supérieur à 4oo (car il faut tenir 
compte des pertes de conversion). Mais ainsi que l’a déjà souligné 


_Gordy (11), le problème de la détection électromagnétique ou iL 
s’agit de détection de faible puissance — est très différent de celui 
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de la spéctroscopie où il s'agit de détecter une fable absorption de 
puissance. | 

En effet, reprenons le cas du spectromètre pour résonance para: 
magnétique en supposant que la cavité est adaptée au guide et que 
l’on utilise un pont. Si AP est la fraction de la puissance incidente P, 
absorbée par résonance paramagnétique, on a : 


AP  AQ 
PF = Q = QoAx". 


La puissance qui apparaît dans le quatrième bras du pont et que 
détecte le récepteur est : 
apr — PO" 
n « 
soit : 


__ (APR 


AP = 75 


Cette puissance est donc beaucoup plus faible que AP. En tous cas; 
pour avoir l'absorption prramagnétique minimum détectable AP, il 
faut écrire : 


AP'— P; (puissance de bruit) 


AP — PV Ps 
En détection électromagnétique, au contraire, la plus faible puis: 


sance détectable AP est donnée par AP —P;,. Si donc on gagne un 
facteur 400 sur la puissance de bruit d’un récepteur, le gain pour le 


spectromètre ne sera que de V400— 20. Ce fait désavantage les récep= 
teurs très sensibles en spectroscopie ultrahertzienne. Si l’on veut 
augmenter la sensibilité d’un spectromètre, il est plus simple et plus 
rentable d'utiliser une détection cohérente en basse fréquence sur 
laquelle nous ne voulons pas insister ici. 


d’où : 


SENSIBILITÉ THÉORIQUE DU SPECTROMÈTRE. — Nous allons faire le caleul 

: me 
sur l’absorplion paramagnétique. Dans le montage décrit on détecte 
ep « détection homodyne » le signal : | 


saVPQok _ y 
+ ap € 


« étant le coefficient de couplage. On aura la plus faible abcorptol 
paramagnétique détectable en écrivant que ce signalest égal à : VE» 


OÙ: 
" (1 + a)? FA 
Yim —= 2aQuE P 
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Dans cette expression, toutes les grandeurs ont été déterminées : 


Pa 10 ON 000.10, 40,27 et = 1. 
D'où : 
FL —9 a 
Xiim #4 10° erg/gauss?. 


Remarquons que, dans ce calcul, la puissance de bruit a été prise 
égale à 2.10—*°. Cette valeur a été obtenue à- partir des données de la 
littérature qui supposent le cristal polarisé par une puissance haute 

. fréquence donnant un débit de 0,5 mA au cristal. 

Ces conditions sont à peu près réalisées dans le spectromètre 
lorsqu'on étudie l'absorption, mais elles ne sont pas réalisées lorsque 
l’on étudie la dispersion paramagnétique : la cavité est en effet désac- 


. cordée et la puissance réfléchie par la cavité (en l'absence de R. P.) 


À 


augmente ainsi que la température de bruit; on peut donc prévoir 
que l’appareillage sera moins sensible pour la détection de la disper- 
sion paramagnétique ; c’est ce que vérifie l'expérience (). 
La température de bruit d’un cristal dépend beaucoup du cristal 


- considéré et peut varier d’un facteur 10. 


: LL ñ . n , . . Q pere 
La valeur xin déterminée théoriquement doit être considérée seule- 


ment comme ordre de grandeur et peut varier d’un facteur 2 ou 3 


É 


avec le cristal choisi, 


DÉTERMINATION EXPÉRIMENTALE DE LA SENSIBILITÉ. — On peut déter- 
.miner directement la sensibilité du spectromètre en utilisant une 
quantité connue d’un corps paramagnétique dont l'absorption para- 
. magnétique est connue; on prendra un échantillon donnant le signal 


- le plus voisin possible du bruit de fond. 


. Nous avons fait cette opération avec le diphénylpicrylhydrazyle et 
le manganèse en solution solide (substances phosphorescentes au sul- 
fure de zinc) ou liquide (solutions aqueuses). 


»  Diphénylpicrylhydrasyle (D. P. P. H.). — Une courbe d’absorp- 


il 
# 
# 


3 


ï 


tion donnée par un échantillon de 10 g de D. P, P. H. est montrée 


> sur la figure 12; le signal est de l’ordre de dix fois le bruit de fond (il 


est très difficile d'apprécier la valeur exacte). 
Le bruit de fond correspond donc à 10 g de D. P.P.H. Le 


* D.P.P.H. a une susceptibilité molaire voisine de 1,3.10—*erg/gauss?. 


3 


£ 


7! 
x! 
4 


cs 
n 


» L’absorption est environ 1,5. 10° fois plus grande (la raie a une lar- 


 geur de 2 gauss et le champ continu est voisin de 3000 gauss), soit 
environ 2 erg/gauss?. 
A 10-5g de D.P.P. H. (de masse moléculaire 400) correspond une 


absorption paramagnétique de 5.10—° erg/gauss?. On trouve pour le 


{(*) Une autre raison de ce fait est que le ronflement résiduel en fréquence 
de l’oscillateur provoque un bruit important lorsque l’oscillateur est 
réglé sur le flanc d’une courbe de résonance, 
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bruit de fond une valeur qui a même ordre de grandeur que celle 
calculée théoriquement quoique un peu supérieure. 


; NE à 
Substances phosphorescentes au manganése (Mn++) ({). Les 
oscillogrammes (13) (14) montrent les courbes de résonance données 


9 : ; He 
par 0,1 g de sulfure de zinc contenant respectivement 9.10 et 


Fig: 12. 


10° gde D.:P. PSE 


Fig. 13. Fig. 14. 
— Mn++ dans Z0S (5.10—* g/g). — Mn++ dans ZnS (5.10% g/g). 


5.10 g de Ma++ par gramme de sulfure. Le signal obtenu avec la 
plus faible dilution est encore 4 à 5 fois supérieur au bruit de fond. Or; 
cette dilution correspond à une absorption paramagnétique de 
2.10 erg/gauss? par gramme. L'échantillon correspond donc à une 
absorption 20.10—° erg/gauss?. Le bruit de fond apparaît ici encore 
voisin de 5.10° erg/gauss?. 

Solution aqueuse de Ma++. — L’oscillogramme (15) montre la 
courbe de résonance obtenue avec ro mm environ d’une solution 
aqueuse de sulfate de manganèse à 0,05 M/litre. L'échantillon corres- 
pond à une absorption de 107 erg/gauss?, ce qui donne une limite 
de sensibilité voisine de 10% erg/gauss?. 

On trouve une valeur plus forte que précédemment, ce qui est nor- 
mal car l’eau a une forte absorption dipolaire électrique ; La solution 


(‘) Dues à l'obligeance de M. Grillot. 
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aqueuse doit être introduite suivant l'axe de la cavité dans un tube 
capillaire. Malgré cette précaution, les pertes dans la cavité augmen- 
tent, ce qui a pour résultat d'augmenter le couplage et de diminuer 
. le coefficient de surtension ; ces deux effets diminuent la sensibilité. 

IL convient de noter que nous avons défini la sensibilité de notre 
appareillage comme l’absorption minimum observable; cette manière 
est la plus commode : l'absorption paramagnétique se traduit par 
une variation du coefficient de surtension de la cavité résonnanteet il 
revient au même de dire que le spectromètre construit permet de 
détecter une absorption limite de 
5.10—*° erg/gauss? ou une varia- 
tion relative T du coefficient de 
surtension de la cavité voisine de 
5.107 (du point de vue radio- 
électrique, l'appareil est une sorte 
de détecteur de faibles variations 
du coefficient de surtension). 

Par contre, lorsque l’on étudie 
des dilutions d’un corps para- 
magnétique, la concentration 
- limite détectable dépend de la 
largeur de la raie de résonance, 
de-la susceptibilité statique et du 
volume admissible, qui dépend 
lui-même des pertes diélectriques ; il faudra donc déterminer, dans 
chaque cas particulier, cette concentration limite. Remarquons enfin 
que la sensibilité expérimentale est un peu moins bonne que la sen- 
sibilité théorique, même si l’on admet que cette dernière est vraie à 
un facteur 2 ou 3 près. Cette faible divergence provient sans doute 
du bruit de l’oscillateur (klystron) dont on n’a pas tenu compte dans 
le calcul de la sensibilité théorique. 

Quoi qu’il en soit, la sensibilité pratique déterminée de 5.10—*erg/ 
gauss? est bonne si l’on tient compte de l'extrême simplicité du mon- 
tage ; si l’on compare cette sensibilité à celle de l’ordre de 107* obte- 
nue normalement avec des appareillages à réception superhétérodyne, 
on voit que si notre appareillage perd un facteur 5 en sensibilité, il 
est beaucoup plus simple dans sa réalisation et dans son fonctionne- 
ment. La simplicité et la rapidité de sa manœuvre en font un instru- 
ment bien adapté à des mesures physico-chimiques et à des essais 
systématiques. 

Ea particulier, cet appareillage nous a permis l'étude des radicaux 
libres dans les substances irradiées et les charbons ; c’est cette étude 
que nous allons exposer maintenant dans les chapitres IV et V. 


Fig-15: 
le) 


MnSO, dans H:0 0,05 M. 
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CHAPITRE IV 


Etude de quelques processus d'action 
de rayonnements ionisants (y et neutrons) sur la matière. 


Depuis les années 1943-1945, un domaine nouveau a été ouvert aux 


physiciens et aux chimistes, celui de l’action des rayonnements 1on1- 


sants sur la matière : de nombreux chercheurs ont choisi telle ou telle 
grandeur physique (constante diélectrique, module d’Young, ….) et 
étudié comment varie cette grandeur sous l’action des rayonnements 
ionisants (en fonction de la dose, de l'énergie, etc.) pour un corps 
déterminé ou pour une famiile de corps. 

Dans cet ordre d'idées, il était naturel d'étudier les variations de la 
susceptibilité magnétique. 


C'est la méthode de la résonance paramagnétique qui a été appli-. 


quée la première et elle a permis la détection de centres paramagné- 
tiques dans les halogénures alcalins irradiés (12) (depuis on a cons- 


truit aux Etats-Unis des balances magnétiques très sensibles avec 


lesquelles on peut obtenir le même résultat). | 
Mais il convient de noter que l'intérêt fondamental de la résonanc 


E 


paramagnétique dans ces études n’est pas seulement de détecter le. 


paramagnétisme, mais surtout de fournir des spectres dont l'analyse 
est souvent suffisante pour infirmer ou confirmer tel ou tel modèle 
choisi pour expliquer la création de centres paramagnétiques. 


Aïnsi, les travaux de Kip (15) sur la résonance paramagnétique des 


centres F dans les halogénures alcalins ont confirmé de manière très : 


précise l’interaction de l'électron piégé dans la lacune, avec les diffé- 
rents atomes du réseau. 


Nous avons pu de même proposer une interprétation théorique de : 


l'action des rayonnements y sur certaines substances. 
Nos travaux ont porté d’une part sur les verres, d’autre part sur 


trois catégories de substances organiques, les hauts polymères, les | 


amino-acides et les sucres. 


Nous allons indiquer successivement les résultats obtenus avec ces 
corps. 


Etude des verres irradiés aux neutrons et aux rayons y. — Mise en 
évidence du phénomène (9). — Il a été constaté souvent que l’irradia- 


tion (aux rayons y ou aux neutrons) de la plupart des verres s’accom- 
, pagne d’un brunissement de ces derniers. 


Sur une suggestion de M. Kastler, nous avons recherché s’il D’y 


avait pas simultanément une modification des propriétés magnéti- 


ques. Nos premières expériences ont porté sur le verre ordinaire et 
le pyrex. 


 r 
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Dans les deux cas, un échantillon témoin (non irradié) ne donne 
aucune courbe de résonance paramagnétique. Le même échantillon 
bruni par irradiation donne une courbe de résonance dont le fac- 
teur de Landé est g=— 2.002 + 0,005. La largeur de la courbe (lar- 
geur à 3 db) est de 45 +7 gauss. 

Une courbe de résonance obtenue 
avec du pyrex est montrée sur l’oscil- 
logramme de la figure 16. 


Propriétés du paramagnétisme mis 
en évidence. — VARIATIONS AVEC LA 
NATURE DU RAYONNEMENT. — Les 
rayons y du cobalt 6o et le flux de 
neutrons (avec son rayonnement ) 
de la pileatomique de Châtillon don- Fig. 16. — Courbe de résonance 
nent qualitativement le même phé- du verre irradié. 
nomène. 

En gros 10° rœntgens en rayons y de cobalt 60 et le rayonnement 
associé à un flux de 10‘ neutrons/cm? donnent la même courbe de 
résonance. 

Avec cette dose, 500 mg de verre irradié donnent une courbe ayant 
la même intensité que la courbe obtenue avec 0,01 mg de D.P.P.H. 
Si l’on tient compte du rapport des largeurs respectives, on obtient 
une concentration moyenne de 10! centres par gramme de verre 
arradié. 


VARIATIONS AVEC LA DOSE. — Un fait caractéristique est la saturation 
du phénomène. Au-dessus du rayonnement associé à un flux de 
105 neutrons/cm?, le phénomène n'évolue plus. 

Les expériences faites avec des doses inférieures montrent que 
l'intensité croît avec la dose, mais la faiblesse des effets et la mauvaise 
précision qui en résulte ne permettent pas de déduire des relations 
quantitatives. De toute manière, la largeur de la raie ne change pas, 
du moins à la précision de nos mesures. 


VARIATIONS AU COURS DU TEMPS. — Le paramagnétisme ne semble 
pas évoluer au cours du temps; des échantillons irradiés donnent, un 
an après, un phénomène du même ordre de grandeur. 


VARIATIONS AVEC LA TEMPÉRATURE. — Un chauffage de quelques 
secondes à 200° environ fait disparaître simultanément la coloration 
brune et le paramagnétisme. 


Etuëe de verres de compositions diverses. — Nous avons irradié des 
verres de compositions variées qui nous ont été obligeamment fournis 


par Mme Winter. 
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Le tableau ci-après donne la liste et la composition des verres étu- 
diés, ainsi que l’ordre de grandeur des effets observés. 


Nombre de centres 
Nature Composition (en p. 100) paramagnétiques 
des verres par gramme 


SiO2 . 
Na . * 3 
Al:03 +- F:0; 
BrO:. . 
As203. 


Silice fondue|SiO , 


rte SIC ERUET ONE Le 70 
K 9 : & £ e 2 s II 
HE Borosilicate A Er 16 


MONDES pat Ar Are NE SE 3 
\ \ SHOT CHR tar traces 


ÿ SiO::. 
Na:0. 
Ca0O . 


SON AE 0 NAS VE URSS 
BON Re PE Rs ROLE 


}\ Crown dense Fa0 ARS ET Te 42 
S AMEN SE ENNEMI RE E ONE Ten A 5 
Re SDSOEI ND LME MR EE ME TTACES 
À 
ER SU Lee 2 ISERE 
È NAS OP PRE TRE I ET NE RES AICEE 12 
E Hliptulesment) PROS: 10 EE dose 31 
Rs < CAO PORT tte traces 
à AIO MNT En TR PR AMMLITACeS 
Le 
er SiO: . 
su | MO SU ce eus | 
Au, Foniidénses. PORT ONE MER 45 Effet non décelable . 
PUR CADRE DRM RS REA MSA ETES 
a ASE ARS DR NO RERO RS 
à 


Tous les verres deviennent paramagnétiques après irradiation don- 
nant sensiblement la même courbe de résonance (même facteur de 
Landé et même largeur à mi-hauteur). 


Hi Le nombre de centres paramagnétiques par gramme de verre irra- 
à 

F2 

7 yon À LL 

Un } 

U 

% 

‘# 

En [ER 
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7 


dié est compris entre 10!*et 10!* (pour un flux de 10!5 neutrons/em!). 

Le seul résultat net que l’on peut tirer de cette étude est que la 

présence de plomb dans le verre réduit considérablement le nombre 
“de centres paramagnétiques; il faut noter enfin qu’un verre sans silice: 

(verre au phosphate) donne une courbe de résonance paramagnétique 
analogue à celle donnée par les autres verres. 


Tentative d'interprétation. — Les résultats obtenus ne permettent 


pas de déterminer la nature et la structure des centres paramagnéti- 
“ques mis en évidence. Trois modèles peuvent être à priori propo- 
-sés : 
— Formation de centres analogues aux centres F. 
— Libération du métal alcalin. 
— Formation de radicaux libres. : 


La formation de centres F dans une substance où n’existe pas de 


réseau bien défini paraît peu probable ; la libération d’atomes alca- 
.lins (sodium) pourrait être envisagée ; le sodium incorporé dans un 
- verre donne la même coloration brunâtre à ce dernier, mais on ne 

comprendrait pas alors que la silice fondue irradiée soit paramagné- 
“tique ; de plus, vu la faible concentration des centres paramagnéti- 

ques, on pourrait s'attendre à observer les structures hyperfines de: 
. la raie due au spin nucléaire du sodium (: — 3/2). Dans ces condi- 
“tions, l'hypothèse qui nous paraît la plus vraisemblable est celle de 
la formation d’un radical libre. 


On peut considérer les verres comme des sortes de macromolécu- 


les ; nous aurons l’occasion de revenir sur l’action des rayonnements 
ionisants sur les hauts polymères organiques; on sait que l'on 

- admet qu’il y a rupture des liaisons sous l’action des rayonnements 
- et formation de radicaux libres. 
Il est tentant d'appliquer au cas des verres cette interprétation; le 
radical libre serait gelé dans la structure et la largeur de la raie 


: (beaucoup trop grande d’ailleurs pour qu’elle puisse être attribuée à : 


une interaction dipôle-dipôle) serait due à une structure hyperfine- 
» non résolue (un électron célibataire interagissant avec plusieurs ato- 
. mes du radical ({)). 
A joutons enfin que la saturation du phénomène lorsque la dose de 
rayonnement augmente pourrait s'expliquer par une diffusion et une 
‘recombinaison des radicaux. Il n’en reste pas moins que seul un. 
. rapprochement avec l’action des rayonnements sur d’autres substan- 
- ces nous a permis de bâtir l’hypothèse précédente et que l’état actuel 


(1) Kip a montré (15) que si un électron célibataire interagit avec trop. 
de noyaux dé spins nucléaires non nuls, la courbe de résonance est. 
l’enveloppe d’un grand nombre de courbes de résonance. 
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de la question ne permet pas de la vérifier ; on peut seulement affir-: 
mer qu’elle n’est pas en contradiction avec les résultats expérimen: 
taux. 


Etude de substances organiques irradiées aux rayons y. — Les pre- 
miers travaux sont dus à Schneider, Day et Stein (16) sur le poly- 
thène et le plexiglas irradiés; ils mirent en évidence des centres 
paramagnétiques donnant lieu à une courbe de résonance présentant 
une multiplicité à trois pics principaux. 

Nous avons repris tout d’abord ces expériences puis nous les avons 
étendues à d’autres hauts polymères et à des substances organiques 
différentes ; le but de ces recherches était de donner une interpréta= 
tion théorique.des effets observés et d’essayer de relier la forme des 
courbes de résonance paramagnétique à la structure des corps étu- 
diés. 

Nous allons tout d’abord indiquer les résultats expérimentaux et 
donnerons dans une deuxième partie les interprétations théoriques 
correspondantes. 


Résultats expérimentaux. — La source de rayonnement utilisée est 
la pile atomique de Châtillon. Le rayonnement utilisé est le rayons 
nement y associé à un flux de 10‘5-10—1% neutrons/cm?. ‘* 


ETUDE DE QUELQUES HAUTS POLYMÈRES (10). — Les hauts polymères 
étudiés ainsi que les principaux effets observés sont indiqués dans le 
tableau ci-après. 


Propriétés du paramagnétisme mis en évidence. — La courbe de 
résonance du plexiglas a la forme d’un triplet ; les pics individuels 
ont une largeur de 15 gauss environ; les pics latéraux sont à 25 gauss 
du pic central. 

Les raies obtenues avec le polythène, le polystyrolène, le rilsan et 
le nylon sont trop faibles pour que l’on puisse distinguer les pics 
latéraux ; toutefois la largeur à mi-hauteur observée est voisine de 
la distance des pics latéraux du plexiglas. | 

L'intensité 1 (unité arbitraire) correspond à 10!° cenires par 
gramme de haut polymère; le signal sur l’oscillographe est alors 
légèrement supérieur au bruit de fond. 

Le facteur de Landé de toutes les courbes et du pic central du 
plexiglas est g — 2,003 + 0,005 (obtenu par comparaison avec Île 
DPMPr ET 


Stabilité des centres paramagnétiques. — Après irradiation tous 
les hauts polymères sont colorés (teinte jaunâtre) ; la coloration dis- 


paraît ainsi que l'effet de résonance paramagnétique après quelques 
secondes de chauffage vers 1500. 


Te 
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La coloration et l’effet de résonance paramagnétique décroissent 
au cours du temps. 
- La « période » de décroissance (période au sens de la radioactivité, 
c'est-à-dire temps nécessaire pour faire diminuer de moitié l'intensité 
du phénomène) varie de quelques heures pour le polythène et le 
nylon, à une quinzaine de jours pour le plexiglass. 


TABLEAU DES HAUTS POLYMÈRES 


: Intensité 
nr Résonance Largeur de la raie de la raie 
P paramagnétique fl Se ner rès) (unités 
Ps P arbitraires) 
Polythène |Faible raie élargie 5o I 
Largeur du pic central 15.|... 
Plexiglass Structure Distance du pic central Pie central 10 
en triplet aux pics latéraux 25. Pics latéraux 5 
Poiystyrolène Raie élargie 5o 3 
Rilsan Raie élargie 5o ‘ 3 
Nylon Raïie élargie 5o 3 


Nous reviendrons sur ce point lors de l'interprétation théorique, 
mais nous devons noter dès maintenant que les centres paramagné- 
tiques créés sont d’autant plus stables que le haut polymère est plus 
dur. j 


Erupe Des AMINO-AGIDES (17). — Parmi les hauts polymères, le ril- 
san est en fait un amino-acide polycondensé; il était naturel de 
rechercher si les amino-acides eux-mêmes ne donnaient pas, après 
irradiation, des phénomènes analogues. 

Effectivement, nous avons pu détecter un phénomène de résonance 
paramagnétique dans la plupart des amino-acides étudiés. Ceux-ci 
sont indiqués avec les résultats dans le tableau ci-après ; les effets 
observés sont également notés. 


hl2 JEAN UEBERSFELD 


— TABLEAU DES AMINO-ACIDES 


, rai ité - | 
É once Largeur de la raie ne Re. 

Corps paramagnétique en gauss (unités 
(à 10 p. 100) arbitraires) . 


Largeur du pic central 15.|Pic central 10 
Glycocolle Structure en triplet| Distance des pics laté-|Pics latéraux 5 
raux au pic central 25. Ù 


| = Alanine Une courbe (faible) Bo + 10 2 
# Leucine Une courbe (faible) ho Æ 10 | 2 
| Norleucine |Une courbe (faible) 40 10 I 
: ÿ Ornithine Une courbe (faible) ko Æ 10 I | 


à . Distance des pics laté-|Pic central 4 

Lysine Structure en triplet P = » k 
nel raux 25. Pics latéraux 2 
4 
1 8 Arginine Une courbe (faible) ko Æ 10 2 L 
Ê 
: Sérine Une courbe ho Æ 10 2 
1f 
PEN Thréonine Une courbe ho Æ 10 3 l 
É ) 
Le, ce Pas de courbe 
4 Gystéine décelable | 
x k 
42 a —————— x 
4 À Pas de courbe 
| Homocystéine LATE 
WE M décelable 

DE 1 

À V 
nd 
| Proline Structure en triplet Pistanes qe RCE 6 
raux au pic central 25, 3 
Ur, Méne Pas de courbe 
Ro JRInURE décelable ; | 
su | 
#7 Rs LS EN)" Hs rs sut [ 
te s : : 1 ù 
40e Acide Pas de courbe 


anthranilique décelable 
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Propriétés du paramagnétisme mis en évidence. — Certains 
ämino-acides (glycocolle, proline, lysine) donnent une courbe de 
résonance ayant l'allure d’un triplet absolument identique à celui 
du plexiglas. La courbe de résonance paramagnétique du glycocolle 
irradié est montrée sur la figure 17. D’autres donnent une courbe de 
résonance unique, mais la faible intensité ne permet pas de distin- 
guer si la courbe présente ou non 
- une structure. 

… Le facteur de Landé de toutes les 
courbes et du pic central du triplet 
est g — 2,002 E 0,005. La largeur 

de raie des courbes faibles est diffi- 

cile à déterminer exactement ; elle 
est en gros voisine de 4o gauss. 

Pour le triplet, les largeurs des raies 

individuelles sont voisines de 

19 gauss, tandis que la distance des Fig. 17. — Courbe de résonance 
» pics latéraux au pic central est voi- du glycocolle irradié. 

… sine de 25 gauss. L'unité d'intensité 

arbitraire prise correspond comme 
dans le cas des hauts polymères à 10!° centres paramagnétiques par 

» gramme de substance. 

Ainsi qu’on peut le voir, les acides aminés étudiés sont de types 
“très variés (mono-acides mono-aminés, mono-acides diaminés, 
acides amino-alcools, acides amino-mercaptans, acides aminés 

cycliques). 

Le rôle des fonctions dans l'apparition du phénomène de réso- 

nance ne paraît ni important, ni spécifique ; par contre, la structure 
en triplet semble liée à la présence de nombreux groupements CH: 
dans la molécule. 


… Stabilité des centres paramagnétiques. — La « période » du 
. phénomène de résonance varie de quelques jours à quelques mois 
- suivant les échantillons ; en fait, stabilité dans le temps et intensité 
- du phénomène dépendent essentiellement de la dimension des cris- 
» taux; par exemple, la courbe de résonance du glycocolle cristallisé 
en gros cristaux est beaucoup plus intense et beaucoup plus tenace 
- que celle du glycocolle en poudre microcristalline. 


Erupe pes suGREs 1RRADIÉS (10). — Les différents sucres étudiés — 
auxquels on peut adjoindre la cellulose et trois polyols (érithritol, 
mannitol et inositol) — sont le glucose; le mannose, le galactose, le 
lévulose, le maltose, Le lactose, le saccharose et l’inuline. 
Les courbes obtenues sont pratiquement identiques. La courbe est 
unique, lefacteurde Landécorrespondantestencoreg=—2,003+ 0,005; 
la largeur à mi-hauteur est de 4o gauss. 


AAA JEAN UEBERSFELD 


L'intensité correspond à environ 10° centres par gramme de sucre. 
pour des échantillons bien cristallisés. 

Ici encore, l'intensité et la stabilité dans le temps dépendent de 
’état cristallin de la substance. La! 
figure 18 montre la courbe du lévulosé 
irradié. 


Nature des centres paramagnétiques 
créés. — Les changements dans les pro- 
priétés physiques et chimiques des hauts 
polymères sous l’action des radiations 
ionisantes ont amené récemment les chi: 
mistes à admettre qu’il se produisait des 
radicaux libres. Ces radicaux libres 
résulteraient de la rupture d’une liaison 
sous l’action du rayonnement. 

Fig. 18. Nous allons montrer que les résultats 

Fe Da detoonance que nous avons obtenus conduisent à une 

ne lo re die) conclusion analogue. Notons tout d’abord 

qu’un radical libre qui contient un élec: 

tron non apparié ne peut être détruit 

que par un autre radical libre; l’oxygène, on le sait, joue le rôle 

d'un radical libre (c'est même un biradical .0 — O.). Un milieu 

contenant des radicaux libres et où l’oxygène peut diffuser doit 

donc normalement s'appauvrir en radicaux libres ; deux processus 

concourent à la destruction des radicaux : la diffusion des radicaux 
et la diffusion de l'oxygène. 

La diffusion des radicaux dépend essentiellement de leurs dimen- 
sions et de la rigidité du milieu. Si donc des radicaux libres existent 
dans un milieu, leur concentration doit être d’autant plus grande 
que le milieu est plus rigide et a la plus petite surface (rapportée à 
l’unité de masse). 

La concentration des centres paramagnétiques mis en évidence: 
dans les substances étudiées obéit à cette règle : 

— Les hauts polymères mous donnent des raies faibles. | 

— Des paraffines irradiées ne donnent pas de raie (les radicaux 
créés sont de dimensions beaucoup plus faibles que dans les hauts 
polymères puisque les molécules sont beaucoup plus petites). 

— Les corps en poudre microcristalline ne donnent pas de raie 
(les corps en petits cristaux ont une grande surface : pour une sphère, 


surface 
ar exemple, le rapport 
F Lin PP masse 


— Lorsque, au cours du temps la coloration d’une substance irra- 
diée disparaît (et avec elle le paramagnétisme), la disparition com- 
mence à la surface du corps. | 


} 


varie comme l'inverse du rayon). 
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Tous ces faits conduisent à admettre que les centres paramagnéti- 
ques créés par irradiation sont des radicaux libres dans la substance 
irradiée. La nature de ces radicaux est difficile à préciser ; le rayon- 
nement utilisé est assez énergique pour casser n'importe quelle liai- 
Son ; & priori on ne sait pas quelle liaison sera cassée ; si la raie est 
unique, on peut difficilement en déduire la nature du radical formé ; 
par contre, l’analyse des triplets observés, à l’aide d’un hamiltonien 
“de spin du type de celui de la théorie d'Abragam et Pryce, nous a 
permis de préciser la nature des radicaux libres créés et d'expliquer 
pourquoi deux corps aussi différents que le glycocolle et le plexiglas 
“donnent après irradiation la même courbe de résonance. 


Interprétation du triplet observé (19). — La formule des hauts poly- 
mères est de La forme : 


X X 
| | 
. — GC — CH; — C— CH, — 
| | | 
De: Y Y 


Dans le cas du plexiglas : X = CH; ; Y = CO; — CH;. 
D'autre part, les trois amino-acides qui donnent un triplet sont : 


le glycocolle : (NH: — CH; — CO,H); 
la lysine : (CH: — CH: — CH: — CH: — CH — CO:H) 


NH: NH, 
CH,-CH; 
M roline: se me —_ CO:H). 
N 
H 


Admettons — ce qui n’est pas déraisonnable du point de vue chimi- 
que — que le rayonnement ionisant brise des liaisons GC — C ou des 
liaisons C — N plutôt que des liaisons C — H. 

Dans ces conditions, Le radical formé le plus souvent, si l’on admet 

des ruptures au hasard, est du type : 


H ef : < 
HS 

AE LS: < ou EX 
| | | 

H À, H 


où R, R;, Ra, R3 sont des groupes monovalents. 
Si l’on suppose que l’électron célibataire est dans un état 5, 
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l'influence du champ cristallin n'apparaîtra pas et le facteur de Landé 
est isotrope. | 

Par contre, il faut tenir compte de l'interaction entre le spin de 
l’électron et le spin des noyaux ; dans le cas d’un ion ou atome para: 
magnétique, il n’y a évidemment qu'un noyau à considérer; dans les 
radicaux libres au contraire, il est nécessaire d’admettre que l'élec- 
tron célibataire interagit avec plusieurs noyaux. 

L'hamiltonien de spin, au lieu de s’écrire : 


> — — : 
W'= gBH.S + AS: (cas d’un ion) 


a la forme : 


— Le 5 à 
S est le spin effectif de l'électron ; la somme X est étendue à tous 


les noyaux avec lesquels l’électron est susceptible d’interagir ; x est 

le spin du Ki" noyau. N 
Dans le cas présent la somme doit être étendue en première 

approximation aux quatre noyaux les plus voisins de l’électron célis 

bataire, soit deux noyaux de carbone et deux protons, que nous note 

rons H, et H:. Les noyaux de carbone ont un spin nul et leur contris 

bution à l’hamiltonien (1) est nulle. 
L'hamiltonien (1) s'écrit: 


ES > > 
W = JÉH.S + AnSim + An:Sins. 


mi et 2m, sont les spins des deux protons, An, et An, mesurant l’inter- 
action de l’électron célibataire avec chacun des deux protons. 
Pour raison de symétrie, on a : Am — An — A. D'où : 


W = G£H.S + A(Sim + Sin). : 


. , r 0 , . ñ L 

Si l’on se place dans un état propre de Sz (H étant orienté sui- 

vant Oz) et si l’on se limite aux perturbations du premier ordre, les: 
niveaux énergétiques sont donnés par : 


Wyu= g8AM + AM(mm + Ms). 


M est le nombre quantique magnétique électronique (Ss — M) et 
Mu et Mu, les nombres quantiques magnétiques des protons H, et HS 
Les transitions de résonance magnétique électronique sont données! 
par AM—Æ 1, d'où : Av — AW — gfH + A(mm + Mm). Les deux 
protons H, et H, sont indépendants, mu et mm peuvent prendre cha- 
cun les deux valeurs + 1/2 et — 1/2. La somme my + My peut done 
prendre les trois valeurs 1, 0, — 1, la valeur o étant deux fois plus 
probable que les valeurs 1 ou — 1. Il y a donc deux fois plus de 
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transitions correspondant à Mm + Mn — 0 que de transitions corres- 
_pondant à Mn + Mm—=+1. 

Les raies de résonance doivent avoir la forme d’un triplet dans 
«lequel le pic central est deux fois plus intense que les pics latéraux. 
… C'est bien la forme du spectre observé. 

…_ L'hypothèse faite, à savoir que l’électron est dans un état s, ne cons- 
 titue sans doute qu’une première approximation; l’électron est dans 
“un état partiellement p et la structure hyperfine est anisotrope. Ainsi 
… peut s'expliquer l'élargissement des raies du spectre observé, spectre 
qui est obtenu avec des échantillons polycristallins. 

… Le coefficient À mesuré — qui est sans doute une moyenne spatiale 
… — à pour valeur 0,0023 Ho,0003 cm—!. À est très inférieur (environ 
+ 30 fois) au coefficient A de structure hyperfine de l'hydrogène atomi- 
- que. Ce fait doit être souligné, car si A était supérieur à À, notre 
théorie serait du même coup infirmée; la plus grande interaction 
- possible entre un électron et le noyau d'hydrogène est évidemment 
- celle de l’électron de l’atome d’hydrogène. 


à 


Tentative d’interprétation de Ia raie des sucres irradiés. — Les 


» polyols donnant des courbes analogues à celles données par les sucres, 


« on peut admettre que le pont oxygène des sucres ne joue pas de rôle 
- spécial. L'action du rayonnement ionisant est de briser des liaisons 


» dans un corps de formule : 
CH,0H — CHOH — CHOH — CHOH — CHOH — CHO 


ou : 


CH,0H — CHOH — CHOH — CHOH — CHOH — CH,0H. 


Si l’on admet que les liaisons C—C sont les plus fragiles, le radi- 


» cal le plus probable qui se forme est du type : 


- R étant un réste monovalent. 
Une théorie analogue à celle développée au paragraphe précédent 


) montre que la courbe de résonance d’un tel radical devrait avoir 


* l'allure d’un doublet : l’électron célibataire supposé dans un états 

» interagit avec deux noyaux de carbone et un noyau d'oxygène, tous 
trois de spins nuls et un seul proton de spin 1/2. Si A est l'énergie 

* d'interaction de l’électron célibataire avec Le proton, la séparation du 
doublet doit être À, soit 25 gauss en prenant pour À la valeur déter- 
minée précédemment. 


Ann. de Phys., 13 série, t. À (Mars-Avril 1956). 2) 
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En réalité, la courbe de résonance se compose d’une raie unique 
large de 4o gauss, soit près du double de A. On peut penser que 
l'électron célibataire a un caractère paitiellement p et que, par suite, 
la structure hyperfine (anisotrope) est complètement masquée dans 
un spectre donné par des échantillons polycristallins. 

Il est possible aussi que le radical formé ne soit pus celui que nous 
avons indiqué, mais soit plutôt de la forme : 


(R et R’ étant deux groupements monovalents). 

L’oxygène et le carbone ayant un spin nucléaire nul, un tel radiceil 
donnerait une raie simple, 

Seule l’étude de monocristaux et de sucres ayant des ataes] 
« marqués » (oxygène 17) permettra de lever cette ‘indétermination, è 
mais nous allons d’ailleurs revenir sur ce point. 


Conséquences des expériences effectuées. — Les renseignements 1 
fournis par les expériences précédentes sont de deux sortes : 

RENSEIGNEMENTS SUR L'ACTION DU RAYONNEMENT SUR LES SUBSTANGES. 
— La détection du phénomène de résonance paramagnétique an 
démontré directement la présence de centres paramagnétiques dans 
un certain nombre de substances organiques irradées. De plus,” 
l'étude de la stabilité de.ces centres nous conduit à déduire l’existence 
de radicaux libres. 

Nous avons pu enfin préciser la nature de certains d’entre eux. 

Il convient de noter que cette détermination précise doit être envi-- 
sagée avec prudence. Nous avons admis que sous l’action du rayon- 
nement se produisait un radical R—CH:. Or, chaque rupture de. 
liaison doit donner naissance en fait à deux radicaux libres, le radi-. 
cal R— CH;. accompagné d’un autre. 

Nous avons raisonné comme si l’on pouvait négliger ce deuxième 
radical. Cette hypothèse n’est pas à rejeter a priori parce que les 
expériences de résonance paramagnétique sont faites quelques heures. 
au moins après l'irradiation. Il est donc possible que l’autre radical, 
moins stable, ait disparu ; dans le cas du glycocolle, le radical NH. 
peut avoir diffusé et s’être recombiné avec un autre radical. 

Mais en toute rigueur, la seule chose que l’on peut donc affirmer 
est que le spectre observé est identique à celui que donnerait un radi- 
cal de telle ou telle formule (ici R— CH.) 


Pour donner à la méthode toute sa valeur démonstrative, il pet 
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- utiliser des molécules marquées par des atomes de spins nucléai- 

res différents, par exemple un glycocolle partiellement deutérié 
- De telles études sont dans nos projets mais demeurent encore diffi- 
 cilement réalisables. 


._ : RENSEIGNEMENTS SUR LE RADICAL LIBRE LUI-MÊME. — La structure 


/ hyperfine de la courbe de résonance paramagnétique d’un radical 
… libre est interprétée à l’aide d’un hamiltonien du type : 


W= gPH.S + DAxS ir. 
K 


… Les données expérimentales permettent de déterminer les gran- 
* deurs Ax, c’est-à-dire l'interaction de l’électron célibataire avec les 
- différents noyaux du radical; ces renseignements sont d’une grande 
importance pour vérifier les théories modernes de délocalisation des 
+ électrons. 

La méthode peut s'appliquer aux radicaux libres stables de la chi- 
» mie organique (par exemple Kikuchi et Cohen (14) l’ont appliquée à 
… la structure hyperfine du diphénylpicrylhydrazyle et au diphénylcar- 
…_ bazyle en solution benzénique). Mais l’étude des radicaux libres 
 instables créés par le rayonnement ionisant et stabilisés dans le corps 
s] solide (‘) étend beaucoup le domaine et l’intérêt de la méthode (20); 
ici encore, l’utilisation de molécules marquées s'impose : le coeffi- 
… cient A, ne peut être déterminé que si le noyau correspondant pos- 
sède un spin non nul : la méthode ne montrera sa puissance qu'avec 
le développement de la chimie du carbone 13, le seul isotope du car- 
bone ayant un spin nucléaire non nul. 

…_ Notons enfin que l’étude de monocristaux irradiés permet de savoir 
” si l’électron célibataire du radical libre créé se trouve partiellement 
+ dans un état p (anisotropie de la structure hyperfine). Dans ce cas 
D; l’hamiltonien du radical libre doit s’écrire (si l’on admet une symétrie 
15 axiale et si l’axe de symétrie est pris comme axe des 2) : 


; 
' 


W=PlgutBS + 91(ES: + H,5,)] + D'IA kSztke + Br(Saêre + Sylky)]: 
K 


\ - 


Les spectres fourniraient alors, pour diverses orientations du 
champ magnétique appliqué, A4 et Bx, c’est-à-dire le tenseur d’inter- 
action entre l’électron célibataire et chaque noyau (?). 


Sn 6 SE 


; 


(1) II faut naturellement être sûr de la nature du radical créé. k 

(2) Depuis la soutenance de cettethèse nous avons pu mettre en évidence 
le caractère anisotrope de la structure hyperfine dans un monocristal de 
_glycocolle irradié (J: Ursersreun et E. Ers, C. À. Ac. Sc., 1956, 242, 
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LT je 


Re 


150 JEAN UEBERSFELD 


CHAPITRE V 


Etude des charbons. 


Mise en évidence des centres paramagnétiques dans les charbonsu 
— Malgré de très nombreuses études réalisées dans divers domaines, 
le charbon reste actuellement encore une substance très mal connue, 
Notre ignorance dans ce domaine est due pour uné grande part à 
la complexité de la matière carbonisée : par distillation ‘d'une houille! 
on peut obtenir toute une gamme de produits plus ou moins, 
complexes ; le charbon n’est donc pas une matière facilement acces-. 
sible par les méthodes classiques de la chimie organique. 
Wa) Aussi beaucoup d'études entreprises sur les charbons sont- elles du + 
domaine de la physico-chimie (adsorption des gaz, surface spécifique, 
conductibilités électrique, thermique, propriétés magnétiques, etc...). 
Les mesures magnétiques en particulier présentent un grand intérêt . 
pour confirmer la présence de radicaux libres, présence rendus plau- 
sible — ainsi que l’a indiqué M. Etienne — par la grande oxydabilité « 
de certains charbons. Malheureusement, de telles mesures réalisées w 
au moyen de la balance de Curie n’ont pas grand sens parce que la » 
plupart des charbons naturels contiennent de fer et que la présence * 
de cet élément — même en faible quantité — perturbe complètement « 
PE les mesures ; si l’on veut obtenir des résultats sigmficatifs, il faut “ 
Ë éliminer les corps ferromagnétiques, ce qui nécessite des purifications 
longues et difficiles qui peuvent modifier plus ou moins la structure 
des charbons. \ 
La méthode de résonance paramagnétique nous a donc paru être, 
* pour la détection d'éventuels radicaux libres, la méthode de choix à : 
: © Ja fois par sa sensibilité et par sa sélectivité, c’est-à-dire par la possi- | 
bilité qu'elle donne de différencier les divers paramagnétismes entre. 
ns eux (paramagnétisme des ions minéraux et paramagnétisme des 
de radicaux libres) et de détecter le paramagnétisme en présence de. 
di ferromagnétisme : les raies des ions minéraux sont généralement 
Mt plus larges que celles des radicaux libres; quant aux corps ferro- 
nt magnétiques, ils donnent des raies extrèmement larges (de l’ordre de 


£ 
k 
} 


f 


PAU 1000 à 2000 gauss) et à susceptibilité statique égale, l'absorption ; 
x" paramagnétique d’un corps ferromagnétique est en gros mille fois 
plus faible que celle d'un radical libre ; la courbe de résonance des 
E impuretés ferromagnétiques se trouve donc réduite et il est de toute 
k manière facile de distinguer une courbe large de 10 gauss d’une 


(x courbe large de 1 000 sans, d'ailleurs ni balayage ne permet. 
d'observer à l'oscillographe qu’une partie de cette dernière, 
Nous avons donc cherché à observer la résonance paramagnétique 
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dans une houille et effectivement nous avons détecté une raie fine 
2 (environ 10 gauss de largeur) correspondant à une concentration en 
+ centres paramagnétiques d'environ 5.1c!$ centres par gramme de 
substance (22). 


Fig. 19. — Courbe de résonance d’un charbon. 


__-_-- Courbe de Lorentz 
 . n de Gauss 
a “expérimentale 


Fig. 20. — Courbe de résonance paramagnétique d’un charbon. 


“ Caractères généraux de la résonance paramagnétique dans les char- 
bons. — Forme des raies. — Le facteur de Landé de toutes les raies 
observées est identique à celui de l’électron libre, à la précision des 
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mesures, soit g — 2,002 + 0,002. Les largeurs de raie varient avec les 
échantillons de 8 à 10 gauss. Er 

Nous avons vérifié que les courbes de résonance ont approximali- 
vement une forme de Lorentz. La courbe de résonance d’un charbon 
ést montrée sur l’oscillogramme 19, tandis que sur la figure 20 ons 
a tracé la courbe expérimentale et la courbe de Gauss et de Lorentz 
théoriques qui ont même largeur à mi-hauteur (*). | 

Si les divers échantillons de charbons (naturels ou artificiels) 
examinés donnent des courbes de résonance de forme voisine, linten- 
sité des courbes, en revanche, peut varier sensiblement d’un charbon 
à l'autre. Nous avons cherché à préciser le sens de ces variations en 
fonction de divers facteurs et d’abord de la composition des char- 
bons. 


Variations de l'intensité avec la composition des charbons. — 
Nous avons étudié ce problème sur une série de charbons naturels 
(houilles et lignites). Les lignites donnent généralement des raies très 
faibles (lignite de Fuveau) ou même pas de raie du tout (lignite d 
Hostens). -4 

Les houilles étudiées sont indiquées dans le tableau ci-dessous, où. 
l'on a donné en outre la teneur en matières volatiles, en carbone, en“ 
hydrogène et en oxygène (?). 4 

Les courbes de résonance obtenues avec ces divers charbons sont” 
montrées sur les oscillogrammes de la figure 21. De la comparaison” 
des oscillogrammes on peut tirer les conclusions suivantes : j 


1) L’intensité de la courbe de résonance décroît continûment du 
charbon « quart-gras » au charbon « flambant sec », c’est-à-dire en“ 
même temps que décroît la teneur en carbone. ? 

2) L’intensité décroît continûment lorsque la teneur en matières* 
volatiles d’une part, en oxygène d’autre part, croît. * 


Ces résultats sont corroborés par le fait que les lignites(très riches” 
en matières volatiles) donnent une raie très faible, alors que l’anthra-* 
cite, très pauvre en matières volatiles (et très riche en carbone) donne 
une raie encore plus intense que celle du « quart-gras ». | 

Signalons enfin une application géologique possible de cesrésultats : | 
l’anthracite est le plus ancien des charbons étudiés et l’âge des char-. 
bons du tableau ci-dessous décroît du « quart-gras » au « flambant” 
sec »; les lignites enfin sont les charbons les plus jeunes; on voit® 
donc que la raie de résonance est d'autant plus intense que le charbon. 
est plus ancien; il va de soi que cette dernière conclusion ne doit pas. 

» 


: 
.. () Depuis ce travail, une note de Castle (7) confirme la forme lorentzienne. 
des courbes. Ë 


(:) Les échantillons de houille ainsi que le tableau des différentes” 


\ 


teneurs sont dus à l’amabilité de M. Etienne et des Houillères du Nord 


Ê 

A 

. 0 
1 

<& 


‘ 
Û £ 

\ ER MERS 

t LIT il rss Fe 


Annales de Physique PLANCHE VI 
13° série, t. À (Mars-Avril 1956). J. UEBERSFELD 


Fig. 21. — Courbes de résonance de quelques charbons. 


Quart-gras. Demi-gras. Trois-quart gras. 


Gras. Flambant gras. Flambant sec. 


Masson ET Cie, Épireurs 
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A Là L La . 

être érigée en règle, mais elle peut dans certains cas donner une 
5 ation précieuse, ou confirmer des conclusions obtenues par une 

autre voie. 


Matières 


Type de charbon volatiles Carbone | Hydrogène | Oxygène 
# P. 100 p- 100 P. 100 p. 100 
RARE REAS EE un 5 0 11,20 87,10 4,20 2,40 
BÉRMISODA Se, Me er Pre à 2 16,80 86,98 4,62 2,60 
Trois-quart gras . . . 21,75 85,37 5,12 3,10 
LA + AREAS FEES Ps PR 
; ERA OO MER RTE 22,08 86,58 k,96 d 4,36 
ÉFÉOROIRRRE E 31,20 84,17 5,41 4,80 
|| Flambant gras. . . . 37,70 82,07 5,55 8,10 
Flambant sec . . , . 40,20 73,67 5,45 12,33 


Des expériences réalisées sur des charbons de sucre donnent quali- 

- tativement les mêmes résultats que l’expérience sur les houilles : en 

chauffant plus ou moins le sucre on obtient un charbon ayant perdu 

plus ou moins de matières volatiles et donc plus ou moins para- 

: magnétique; ce sont ces dernières expériences qui nous ont conduit à 

» étudier systématiquement l’influence de la température de carbonisa- 
tion. 


Variations de l’intensité avec la température de carbonisation. — 
- Nous noterons par T, la température de carbonisation, c’est-à-dire la 
température à laquelle on a carbonisé une substance organique 
» (le sucre par exemple) ou chaufté un charbon naturel. 

» Nous avons fait des expériences à la fois sur le charbon de sucre et 
- sur des charbons naturels. 


CHARBONS NATURELS. — Les charbons ont été chauffés (à l'abri de 
l'air pour éviter la combustion) pendant 15 minutes à des tempéra- 
tures comprises entre 200°C et 1 0000 C. 

La résonance est étudiée à la température ordinaire. Trois courbes 

ont été tracées sur la figure 22; elles donnent les variations de 
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onction de la température de carbo- 


>, 7 . 1 2 f 
S 


paramagnétiques d'environ 101% centres par gramme . 
La courbe (1) est obtenue avec un charbon « ee: : k 

courbe (2) avec un charbon « flambant sec » et la courbe (5) avec un 

lignite. + È 
aline des courbes permet de mettre en évidence les points sui 


vants : 


SJ 


intensités 
(unites arbitraires) 


mise 


_ 1) Les centres paramagnétiques n'apparaissent plus dans des char- 
bons qui ont été carbonisés à des températures supérieures à 650° ; la 
température de 650° est une température limite qui est la même pour 
tous les charbons. 

2) Pour une température de carbonisation voisine de 5500, la concen- 
tration en centres paramagnétiques est maximum et voisine de 
10!° centres par gramme de substance ; cette concentration esten gros 
la même pour tous les charbons. 

3) Si la température de carbonisation estinférieure à 60o?°, la concen- 
tration en centres paramagnétiques croît avec la température de carbo- 
nisation; cette croissance est d'autant plus rapide que le charbon 
naturel est plus pauvre en centres paramagnétiques. 

Ce résultat doit être rapproché de ceux concernant la composition 
des charbons ; nous avons vu en effet que l'intensité de l'absorption 
paramagnétique croît tandis que décroît la teneur en matières vola- 
tiles ; or un chauffage à une température Te (comprise entre 2000 et 
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600° C) a précisément pour résultat d'éliminer les matières volatiles. 
M. Etienne a bien voulu nous communiquer quelques températures 
pour lesquelles le départ des matières volatiles est maximum; il est 


assez remarquable que ces températures soient comprises entre 500° 
et 6oo° C. 


ETUDE DES GHARBONS DE SUCRE. — Comme pour les houilles, la réso-" 


| nance paramagnélique est observée à la température ordinaire. 
La carbonisation du sucre est réalisée en atmosphère d’azote dans un 
four électrique dont la température est contrôlée à l’aide d’un thermo- 
couple ; la présence d’une atmosphère inerte évite la combustion. 
La température est amenée progressivement à la valeur T, (tempéra“{ 
ture de carbonisation) puis maintenue constante environ une demi- 
heure. Le refroidissement s'effectue également en atmosphère inerte. 

Les résultats obtenus avec les charbons de sucre sont semblables à 
ceux que donnent les lignites : le phénomène de résonance para- 
magnétique commence à apparaître lorsque la température de carboni- 
sation est voisine de 300°, passe par un maximum vers 550° et 
disparaît pour des températures de carbonisation supérieures à 650°. 


ConséQuENGEs. — La résonance paramagnétique apparaît dans les 
substances charbonneuses — naturelles ou artificielles — avec les 
mêmes caractères généraux. 

Seuls les charbons carbonisés à basse température sont para- 
magnétiques ; les charbons graphitisés (cokes de haute température} 
ne le sont pas; la raie que nous avons observée est donc tout à fait 
différente de celle détectée par Castle (8) dans le graphite, raie qui 
est due à la résonance paramagnétique des électrons de conduction. 
Il pourrait être tentant de rechercher une interprétation chimique 
analogue à celle que nous avons donnée dans le cas de substances 
irradiées en admettant que la carbonisation brise des liaisons et que 
des radicaux libres sont ainsi produits. 

Cette interprétation ne semble pas être correcte parce qu’elle ne 
tient pas compte du rôle fondamental de l’oxygène, rôle que nous 
avons pu mettre en évidence et que nous allons exposer maintenant. 


Etude de la résonance paramagnétique des charbons de sucre en 


atmosphère contrôlée. — Résultats généraux. — CHARBONS SGELLÉS EN 
PRÉSENCE D’AIR. — Nous avons constaté que lorsqu'on scellait dans 
un faible volume d’air un charbon de sucre non paramagnétique à 


l'air libre (carbonisé vers 700° par exemple), il était possible de 


détecter au bout d'un certain temps une raie de résonance para- 
magnétique (21). L’intensité de cette raie qui croît au cours du temps 
atteint une valeur limite au bout de quelques jours ; un léger chauf- 
. fage (200° C) diminue ce temps et le ramène suivant les cas à quel- 
_ ques minutes ou à quelques heures. Le paramagnetisme mis ainsi 
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en évidence est instable à l’air ainsi qu’on peut le constater en 
ouvrant le tube. La période de décroissance du phénomène est de 
quelques secondes ; la valeur exacte dépend d’ailleurs de l'état phy- 
sique du charbon considéré. ; 

Il est donc possible de détecter — en tube scellé — une raie de, 
résonance paramagnétique au delà. de 650° C, température « limite », 
de carbonisation dont nous avons parlé au paragraphe précédent. 
Toutefois, si la température de carbonisation T; dépasse 950 C, on 
ne peut plus observer de résonance paramagnétique ; l'intensité du 
paramagnétisme instable décroît d’ailleurs continûment lorsque La 
température de carbonisation croît de 630° à g50° C. | 
Si l’on place en tube scellé un charbon de sucre paramagnétique. 
à l'air libre (T, << 650° C), un phénomène analogue se produit; on 
voit croître l'intensité de la courbe de résonance. Si l’on ouvre le: 
tube scellé, l'intensité du phénomène diminue et on obtient à nou- 
veau un paramagnétisme stable à l'air. 

Dans tous les cas si, après avoir ouvert le tube on le scelle à nou- 
veau, le même phénomène réapparaît ; l'opération peut être repro- « 
duite autant de fois qu’on le désire. 

Il faut noter enfin que lorsque le volume d’air emprisonné avec 

1 mg de charbon est: 

SAR supérieur à 100 mm°en- | 

(unites arbitraires! = vViron, tout se passe 8 
: comme si le charbon 
restait à l’air libre. | 


FT 


CHARBONS PLACÉS SOUS 
vine. — Si l’on fait le ! 
vide au-dessus d'un 
charbon, on voit appa- 
raître des phénomènes 
analogues à ceux obser- 

vés avec les charbons 
Est scellés en présence : 

d'une quantité limitée : 
d'air. La seule différence est que le paramagnétisme apparaît dès que 
l'on commence à faire le vide (notre appareillage nous permet de | 
faire le vide pendant lobservation du phénomène de résonance : 
paramagnétique). L'intensité croît en même temps que diminue la 
pression d’air. | 

La courbe de la figure 23 donne l'intensité de la résonance en 
fonction de la pression d’air pour un charbon carbonisé à 65o° C. 


. CHARBONS PLAGÉS EN ATMOSPHÈRE INERTE. — Si après avoir fait le 
vide au-dessus d’un charbon, on introduit une certaine pression 
d'un gaz inerte, le paramagnétisme diminue mais garde une valeur 


20 30 u0 SÛ 


4 Se 
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y 


nettement supérieure à celle obtenue avec une pression d’air ou 
d’atmosphère identique. 


Caractère du Paramagnétisme instable à)l’air. — 1) Le facteur de 
Landé est encore celui de l’électron libre"g — 2,002 + 0,001. 


2 mg de charbon scellé sous vide., 0,2 mg de D. P. P. H. 


2) La raie a encore une forme de Lorentz. 
3) Le nombre de centres paramagnétiques peut atteindre 102 par 
» gramme, ce qui est une valeur énorme si l’on remarque que 1 g de 


À AH =/srgeur à m1 -hauteur de la courbe 
de resonance ler gauss ) 


0 2 M VS 
510" 10 5.10% 10 


NW=nombre de centres paramagnetiques par gramme 
Fig. 25. 


D. P. P. H. — radical libre pur — en contient 1,5 X 10°. Les oscil- 
logrammes de la figure 24 montrent les courbes de résonance obte- 
nues avec 0,2 mg de D. P. P. H. et 2 mg d’un charbon scellé sous 


vide. 
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4) La largeur de la raie décroît lorsque la concentration en centres 
paramagnétiques croît. Sur la courbe de la figure 25 on a tracé la. 
courbe donnant la largeur de la raie en fonction de la concentration 
en centres paramagnétiques (concentration mesurée par l'aire de las 
raie). 

Les largeurs de raies sont comprisés entre 2 gauss et 10 gauss. Il 
convient de noter que le fait que la largeur de la raie décroît quand 
croît le nombre de centres paramagnétiques prouve que les raies de 
résonance sont rétrécies par effet d'échange (lorsqu'il n’y a pas d’eftet 
d'échange la largeur de la raie doit croître avec la concentration en 

centres paramagnétiques). | 

La forme de Lorentz des courbes est de plus une vérification de law 
théorie d’Anderson et Weiss qui prévoit une telle forme de courbe 
lorsque l’effet d'échange est important. 


Interprétation du paramagnétisme dans les charbons. — Les expé-" 
4 riences réalisées permettent de tirer les conclusions suivantes : 


f, 3 
as Les courbes de résonance — qu’elles soient stables ou non à l'air è 
\ … libre — semblent produites par des centres paramagnétiques de « 
même nature puisqu'on peut passer d’une manière continue d’une * 
courbe à l’autre. | | 
* Les courbes ont toujours la même forme (forme de Lorentz) et le M 
même facteur de Landé (g — 2,002); la variation de largeur est & 
F 248 attribuée à un effet d'échange plus ou moins prononcé. | :4 
La grande finesse des raies laisse penser que les centres para- 
_ : magnétiques sont des radicaux libres dispersés dans la matière char- . 
"ee bonneuse. | 
: L'absence de structure hyperfine suggère que l'électron célibataire ! 
interagit avec des noyaux de spin nul (carbone ou oxygène). 


Expériences réalisées en atmosphère contrôlée. — L'’allure du phé- 
nomène de résonance paramagnétique en atmosphère contrôlée met 
en évidence, d’une part, le rôle fondamental de l’oxygène, d'autre 
< part, de la pression totale du gaz agissant sur le charbon. 

‘22 Nous pensons qu’il faut envisager deux processus distincts : 


1) Une réaction chimique d’équilibre de l’oxygène sur des radi- 
caux libres R, de la forme : 


j = A étant un corps non radicalique. 
308 La concentration des radicaux sera donc d'autant plus forte que 
la pression partielle de l'oxygène sera plus grande. 

2) Un processus d’adsorption physique, les différents gaz pouvant. 
être adsorbés sur le charbon proportionnellement à leur pression 


l'État 


gaz). 


k, 
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partielle (le coefficient de proportionnalité est différent pour chaque 


Nous admettrons, ce qui ‘est plausible, que l’oxygène adsorbé 
physiquement ne peut agir sur les radicaux libres. 
_ Les diverses expériences peuvent être interprétées de la manière 
suivante : 

a) Les charbons de basse température (température de carbonisa- 
. tion T, inférieure à 650) sont compacts ; l'oxygène diffuse mal dans 
la masse; un certain nombre de radicaux libres restent inaccessibles 


| Let se trouvent ainsi stabilisés quelle que soit la nature du gaz pré- 


- 


È 


sent. 

Dans les charbons de haute température (650°  T, << 950°) l’oxy- 
_ gène peut diffuser plus facilement et détruire tous les radicaux. 

b) Charbons scellés en présence d’une quantité limitée d'air. La 
- pression de l’oxygène libre diminue et lorsqu'elle est assez faible, 


. le nombre de radicaux devient notable (l'équilibre (I) est déplacé 
. vers la gauche). 


| 


Si la quantité de gaz est tro rande, tout l’oxygène ne peut 
q 8 PS 35 P 


s'adsorber et la concentration en radicaux libres reste très faible. 


c) Charbons placés dans le vide. En faisant le vide, on diminue la 
» pression de l’oxygène ; on favorise donc encore la création de radi- 


_ caux libres. 


d) Charbons placés en atmosphère inerte. Lorsque l’on introduit 


; un gaz inerte sur un charbon préalablement placé dans le vide, le 


. 


. gaz inerte tend à s’adsorber sur le charbon et à chasser l'oxygène 


… qui était resté adsorbé sur le charbon (l’adsorption se fait proportion- 


- nellement aux pressions partielles). 


. On justifie ainsi la diminution du paramagnétisme. 
En ce qui concerne la nature même du radical libre, nous pensons 


que ce pourrait être un biradical de la forme : 


4 


| | 
RANTSEN" 
AA NCA 


La réaction (1) s’écrirait alors : 


de: 
L 


VAN AN 
| +u2 2 X Y 
ANA NA 


La présence de corps polycondensés est en effet probable dans les 
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charbons et la réaction (1) serait analogue à une réaction de photo- 
oxydation. k 

Si l'interprétation développée ici permet d'expliquer tous les phé- 
nomènes observés, il faut encore de longues études pour élucider, 
complètement le problème des radicaux dans les charbons. 

Parmi les travaux projetés ou en cours de réalisation au labora= 
toire, mentionnons d’une part des essais d'extraction pour isoler si 
possible le radical libre, d'autre part des mesures d’adsorption et de 
surface spécifique. 


CONCLUSION 


Il y a deux ans, au Congrès de Chimie-Physique à Paris, le Pro- 
fesseur Kozyrev signalait que l’étude des radicaux libres par la réso- 
nance paramagnétique lui paraissait pleine de promesses; nous 
avons essayé (le justilier ses espérances, espérances que d’autres tra-s 
vaux à l’étranger sont d’ailleurs venus confirmer. 

Nous pensons avoir démontré par notre travail la présence de” 
radicaux libres dans les substances organiques irradiées et les matiè-. 
res charbonneuses. Certes, cetle présence était plausible a priori, 
du point de vue chimique ; elle était même invoquée dans le cas des 
hauts polymères irradiés pour rendre compte de certaines modifica- : 
tions de propriétés ; de même la grande oxydabilité de certains char-* 
bons constituait une présomption importante en faveur de la pré-« 
sence de radicaux. Néanmoins, il fallait apporter la démonstration 
directe de cette présence et de sa généralité. Nous avons de plus® 
contribué à préciser la nature des radicaux mis en évidence. 

Nous espérons que la réalisation de notre spectromètre à l'Ecole de" 
Physique et de Chimie contribuera à faciliter le travail des chimistes" 
et des physico-chimistes. 

Il est dans nos projets d'améliorer la sensibilité de notre appareil | 

afin de pouvoir déceler de plus faibles quantités de radicaux libres ; 
cette amélioration s'avère nécessaire pour l'étude des radicaux à 
durée de vie limitée dont la concentration moyenne risque d’être" 
faible. 
Bain, beaucoup de réactions chimiques se font à des températures 
élevées ; un dispositif de chauffage par air qui permet l'étude de ces. 
réactions vient d'être réalisé au laboratoire en collaboration avec 
M. Landesman, élève de l’Ecole de Physique et de Chimie. 


PPS PTE 


Ecole Supérieure de Physique 
et de Chimie de Paris. 
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UNE NOUVELLE MÉTHODE DE MESURE 
DE LA CONSTANTE DIÉLECTRIQUE COMPLEXE 


EN ONDES CENTIMÉTRIQUES ( 


APPLICATION A L'ÉTUDE 
È DU PHÉNOMÈNE D'ADSORPTION DE L'EAU 


Par Jean LE BOT 


. SOMMAIRE. — La première partie de ce travail est consacrée à l’étude 

d’une nouvelle méthode de mesure des constantes diélectriques complexes 
[en ondes centimétriques. L'originalité de cette méthode réside dans le fait 
qu'elle permet de réaliser un certain nombre de conditions expérimentales 
impossibles à obtenir simultanément avec aucun des nombreux procédés 
… décrits dans la littérature : faible quantité de produit, possibilité de faire 
“varier la température et de contrôler l’atmosphère au-dessus de l'échan- 
“tillon, calculs rapides et simples. 

La seconde partie de ce travail est l'application de cette technique à 
l'étude de l’adsorption de l’eau. Les courbes :”— f(T) pour différentes . 
“teneurs en eau adsorbée présentent des maxima dont la température T, varie 
“avec la teneur en eau. Le report de ces températures en fonction de 

l'inverse des pressions relatives d'équilibre constitue un diagramme 
formé de deux droites. On peut déduire de ce diagramme la surface du 
“gel ; on montre, en outre, que l’allure du diagramme est conditionnée par 
“d'autres propriétés spécifiques du gel telles que sa porosité. Les résultats 
acquis permettent donc de présenter la méthode diélectrique comme un 
* nouveau procédé d'étude de l’adsorption physique des gaz. 


4 


CHAPITRE PREMIER 


Nouvelle méthode de mesure en ondes centimétriques. 


‘A Introduction, — Si l’on écarte les buts purement techniques ou indus- 
Mutriels, le problème de la mesure de la constante diélectrique et, par 
D uent, le choix des méthodes peut se poser de deux façons diffé- 
» rentes, selon les informations que l’on désire en retirer. Si l’on s’inté- 


”. () Thèse présentée à la Faculté des Sciences de l'Université de Paris 


Je 24 novembre 1954 pour obtenir le grade de Docteur ès sciences physiques. 
LA, 
| Ann. de Phys., 18 série, t. 4 (Mai-Juin 1956). 30 


cation périodique bimestrielle. 
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resse à la mesure classique des moments électriques ou au problème du 
champ interne dans les diélectriques, la connaissance très précise des 
valeurs absolues des constantes diélectriques à différentes fréquences 
est indispensable. Pour ne rien perdre sur la précision des mesures, On 
est obligé d'accepter les conditions expérimentales suivantes ; on opère 
rarement en faisant varier de façon continue la température maïs en 
travaillant à des points fixes; on étudie principalement les liquides, 
aisés à mettre en place dans les cellules de mesure ; pour les solides, 
les monocristaux sont préférables aux poudres qui nécessitent des 
formules de correction imparfaitement au point pour les corps absot- 
bants. La plupart des très nombreux travaux publiés sur les diélectni 
ques à ce jour ont été exclusivement effectués dans cet esprit. Si l'on 
cherche, au contraire, à étudier les corps et surtout les solides à partir 
de leurs propriétés diélectriques (10), on est amené à rechercher des 
méthodes permettant de placer le plus grand nombre possible de points 
dans l’une des représentations « spectrales » suivantes : 


"ets — f() ete JT) 
qui constituent des sections par des plans T ou y des surfaces : 
SANT) ae PAC UE 


On peut déduire de ces courbes la représentation particulièrement 
intéressante (11) : 
log v — f(1/T.0) 


en désignant par » et T, la fréquence et la température des maxima 
de &”. . 
La méthode idéale consiste à mesurer e” et &’ en fonction de la fré- 
quence à de nombreuses températures ; ces mesures nécessitent toute- 
fois un ensemble de matériel d’une rare qualité et les expériences sont 
fort longues et délicates si l’on désire pouvoir placer de nombreux 
points dans le diagramme log », 1/T.. En général, on se contente de 
faire varier la fréquence en opérant à quelques températures fixes, 
mais, pour des raisons techniques et surtout en ondes centimétriques, 
on préfère presque toujours faire varier la température ; le domaine 
spectral des ondes centimétriques étant encore à peine exploré pour les 
solides, on peut se contenter, pour le moment, de connaître la position 
des bandes d'absorption sans chercher à mesurer avec grande pré- 
cision leur intensité. Ceci permet une notable simplification des 
méthodes et permet surtout d'aborder l'étude des corps solides en 
poudres ou en microcristaux. 2 
Une méthode de mesure convenant à ce genre d’études doit, évideni- 
ment, être d’abord fidèle, mais on n'exigera pas d'elle les valeurs abso: 
lues des constantes diélectriques avec précision tout en im 


an 2e posant une 
grande sensibilité aux faibles variations de celles- 


ci et, autant que pos 
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Sible, une grande rapidité. Il faudra, en outre, pouvoir faire varier 
commodément la température dans des limites aussi étendues que 
possible (— 180° à 150°, par ex.). Enfin, pour faciliter le dépouillement 
des nombreuses mesures effectuées au cours d’un cycle thermique, les 
calculs devront être simples, susceptibles par exemple d’une résolution 
graphique quasi automatique. 

… À la suite des travaux de M. et R. Freymann (8) (9) (11), le Labora- 
toire de Physique de la Faculté des Sciences de Rennes s’orientant 
nettement vers ces études de spectroscopie hertzienne des solides, nous 
avons fait choix d’abord, parmi les méthodes existant en ondes centi- 
métriques, de celle qui convenait alors le mieux au genre d'étude 
envisagée : (a méthode du quide court-circuité, méthode que nous 
avons utilisée pour nos premières expériences sur les gels de silice, 
nous n'en parlons pas ici (voir 22). Mais la nécessité de pouvoir contrôler 
Patmosphère au-dessus du produit (en vue d'une étude détaillée de 
la sorption du corps menée paralèllement à son étude diélectrique) 
nous a conduit à imaginer une autre technique, la méthode du bâtonnet, 
fépondant mieux aux conditions expérimentales nouvelles que nous 
Imposions. 


Principe de la méthode du bâtonnet. — La plupart des méthodes de 
mesures de constantes diélectriques (C. D.) complexes en ondes centi- 
métriques se ramènent à ceci : 

» a) on insère l'échantillon de forme convenable en un point judicieu- 
sement choisi d’une cavité ou d’un guide d'onde et l’on cherche à décrire 
Pinsertion de l’échantillon com- | 

me celle d’une impédance loca- | | 

isée dont la valeur est fonction 


le la Ge D. à mesurer ; D Pete RER \ 
- b) on cherche un procédé de N LZ N 
mesure approprié de cette impé- ù 22 N 
lance. N 22 \ 
C’est ainsi que nous nous LA À 

) résenter la mé- Z 

no s . ss VALISES 2 Ts 


hode que nous avons mise au 
Joint en collaboration avec S. 
je Montagner. 

- Insertion de l'échantillon. 
2elation entre C. D. et impé- 
jance. — L'échantillon à étu- 8° 

lier doit avoir la forme d’un 

jetit cylindre de diamètre d; s'il s’agit d’une poudre, on l’enferme 
lans un tube à parois très minces de diamètre intérieur d. Cet échantil- 
on est placé, comme l'indique la figure 1 : l’axe est perpendiculaire 


\ 


o BA 
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aux grands côtés du guide H,, en leurs milieux. Plusieurs auteurs 
avaient déjà imaginé le mode d'insertion de l'échantillon sous’ forme 
d’un bâtonnet mais dans une cavité résonnante à surtension moyenne 
ou torte. Notre méthode. plus simple dans l’ensemble à mettre en œuvre; 
se prête beaucoup mieux à la variation thermique. ‘ 

Le problème de la représentation de cet obstacle dans le guide par 
un circuit équivalent a été étudié par deux auteurs (7) (28) pour les 
besoins de la technique du radar. 

Marcuvitz, en particulier, présente les résultats d’une étude très 
complète. Il affirme notamment que si le diamètre de l' échantillon n ’est 
pas négligeable par rapport à la longueur d'onde, l’obstacle dans le. 
guide doit être représenté par une structure quadripolaire en T compre= 
nant un élément shunt et deux éléments série, d’autant plus hPOTÉSSS 
que d'est grand et la constante RAMSEAUE élevée. 

Si l’on se limite au cas d/a 0,1 avec & << 20 et =” faible, condition 
très acceptables à 3000 MHz et pour les corps que nous désirions 
étudier, les formules se simplifient notablement : le circuit équivalent, 
se réduit à un élément shunt dont l’admittance en valeur normalisée W 
est donnée, avec une approximation de 1 p. 100 par la formule: 


=] o 


dans laquelle :" désigne la C. D. complexe : e—e'— y:", tandis que la 
quantité S, est donnée par : à 


So= Log, #5 — 2 + 2È (2) 


sé. 


= DCE — (2a))) "2 — 1/n] n impair. 6). 


n=3 


On peut aisément résoudre en s’ ete" la formule de Marcuvitz ; posons: 


Y=G + JB, (1) peut alors s’écrire en posant : ‘à 
à \? :9 
oO D l 
cs 2 2 
: àg ù 
ein ESRI 
Désignons par S la quantité So + 1/4 et posons : È 
\g  B es 
ER pe mi (5) 
AT AMC 
à ER (6) 
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Gt, 


(4) se met alors sous la forme : 
Par" ke 


Es 


A u—+ Ju (7) 


CS 
Le * « 1 » 
mettant <* sous la forme complexe & — :’ — 7:", on obtient : 


&— 1 u \E 
k tu (8) 
26 V 
E . KES: (9) 


Pour une longueur d'onde donnée, S peut être calculé d'avance et 
devient une simple constante. Mesurant B et G susceptance et conduc- 
Mtance de l'échantillon, les équations (5) et (6) puis (8) et (g) permettent 
d'obtenir &' et :”. 
4 
+. Détermination de l'impédance de l'échantillon. — Nous venons de voir 
que le bâtonnet diélectrique était assimilable à un élément shunt localisé 
‘dans la ligne équivalente au guide. Le point d'insertion de cet élément 
test évident, l'obstacle possédant un axe et la symétrie de révolution par 
rapport à celui-ci. Dans ces conditions, il est possible de trouver des 
procédés permettant, d’après l'étude de la propagation dans le guide, 
obtenir limpédance ou l’admittance de l'obstacle localisé à son axe 
le symétrie ; nous avons retenu deux procédés : celui, classique, du taux 
ondes stationnaires (T. O. S.) et celui, nouveau, du court-circuit 


obile (C. C. M.). 


 Procéné pu T. O.S. — Le premier procédé est très connu : il 


d'ondes stationnaires à l’impédance à mesurer. L’abaque de Smith 
permet alors d'obtenir très rapidement R et X, composantes de l’impé- 
dance à déterminer en fonction de { et /. Dans le cas du bâtonnet 
diélectrique constituant notre échantillon, 1l faut remarquer que cet 
stacle placé dans le guide constitue un quadripole, il y a donc lieu de 
éaliser une terminaison connue du côté opposé à celui où se fait la 
esure ; le plus simple est d'utiliser une terminaison adaptée. On 
lise alors le schéma représenté figure 2 ; le guide est adaptée à droite 
l'échantillon par une terminaison sans réflexion. 
L'admittance normalisée dans le plan b de l'échantillon est, en dési- 


t comme plus haut par Y,—G+7B l'admittance propre du 


Y,=G + 1 + 7B. (10) 


M. L'admittance de la terminaison sans réflexion est, en effet, 
Y,— 1 + Jo, elle se transforme sans changement à travers une lon- 
eur de ligne quelconque. 
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Utilisant le procédé indiqué plus haut, on obtient Y, et par suite Ÿ, 
ce qui permet d'obtenir <’ et «”. 

Toutefois, pour les faibles constantes diélectriques, Ÿ est également 
faible et, par suite, Y, diffère peu de Yo. Dans ces conditions, on à un 
champ d’ondes stationnaires peu marqué : le taux d'ondes stationnaires # 
est aisément mesurable directement, mais l’on a une grosse imprécision 
sur la détermination de /, les minima étant très plats. 

Pour cette raison (et pour beaucoup de composés dont l'étude de la 
constante diélectrique nous paraissait intéressante), ce procédé du T.0:S: 
devenait inutilisable. Ainsi, pour un gel de silice, on pouvait s'attendre 


sl 


à une constante diélectrique variant de :—2— Jo à &—4— 70,75; 


mesureur d'ondes 
stationnaires 


PROCEDE DU T.O.S 


Lerminaison sdapté 


les limites correspondantes de Y sont donc sensiblement, d’après les. 
formules (1) à (9) : | 


Y = 70,055 Y = 0,04 + 70,16 


ce qui conduit à un taux d’ondes stationnaires £ variant de 1 à 0,9. 
Dans ces conditions, il aurait fallu, au voisinage d’un minimum 
déplacer le chariot du mesureur d’O. S. de 1 mm pour obtenir, aved 
l'équipement décrit, un déplacement du spot juste perceptible. La 
détermination précise de / s’avérait donc impossible. F 


 Procéné pu C. C. mogiLe. — Nous avons donc été conduits à imaginer 
une technique qui se substituerait au procédé du T. O. S. lérs ue 
celui-ci deviendrait inutilisable ; c’est le procédé du con 
mobile (C. C. M.). À 

Nous plaçons derrière l’échantillon un court-circuit mobile (d’où le 
nom que nous avons donné à ce procédé) ; nous pouvons donc ramener 
dans le plan de l'obstacle une admittance purement imaginaire ui 
s’ajoutera à celle de l'échantillon ; aënst, le taux d'ondes station de 


< 


ne 
K 
L 
£ 
\ 0x 4 
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dans le guide sera toujours élevé et la localisation des minima, 


précise. 

Disposant d'un piston de court-circuit mobile, il est même POSSt- 
ble d'éviter l'emploi d'un mesureur d'ondes stationnaires et, par 
suite, tous les inconvénients inhérents à son emploi. Nous allons 


montrer que la mesure de l’impédance peut se faire avec une sonde fixe 


4 


placée à une certaine distance de l’axe de l'échantillon ; les quantités 
mesurées sont alors les suivantes : déplacement p du piston pour 


> ramener un minimum sur la sonde lorsqu'on introduit l'échantillon, 


taux d'ondes stationnaires é. 
Le schéma de principe du montage est représenté figure 3. 


Fig. 3. 


le" mobile 
a fe) 
L’admittance dans le plan b est : 

Y;,=G + 7(B —cotg Px) (11) 
somme de l'admittance propre de l'échantillon Y — G + JB à détermi- 
ner et de l’admittance du piston Y; —— J cotg x situé à la distance 
variable + de l’axe de l’échantillon. Posant : Y,—G; + JB, il vient : 
é=G (12) 
B, = B— cotg fx. (13) 


Transformons Y le long du guide pour trouver l’admittance dans le 
plan a de la sonde située à la distance / de l’axe de l’échantillon. La 
formule de transformation des admittances donne, en posant : 


TG; +7: 


Gol1 + te? E/) (14) 
(1 — Bo tg PU) + Go te? | 


— By'tg? BU (1 — B? — Gi) tg 87 + Br 
(1 — Bo tg B)? + Gÿ te? PU 


la tension au point a peut alors s’écrire : 


of(r + GR) BTP (16) 


Ge 


Ba (15) 


(rs 
Vine 


piston de court circuit. 
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Vince est constant si les alimentations du générateur sont bien stabilisées 
et celui-ci correctement découplé de sa charge ; les formules (14) (19) 
et (16) permettent alors de relier la tension V, repérée par la sonde fixe” 
aux quantités G et B cherchées par l'intermédiaire des quantités æ el l 
faciles à déterminer. 

Toutefois, la forme mathématique obtenue est peu commode à utili- 
sér ; il est possible de la simplifier notablement par un choix judicieux 
de /; nous introduisons également le taux d'ondes stationnaires é, 
grandeur beaucoup plus aisée à mesurer que les valeurs de la tension 
dans le guide. 

Certaines valeurs particulières de / donnent à tg $/ une forme parti-" 
culièrement simple : ce sont : / — Aù/2 et [=(2k + 1)1/4 (À désigne” 
ici la longueur d'onde guide ; pour simplifier l'écriture, nous supprime-" 
rons l'indice g), qui conduisent respectivement à tg £/—o et tg Bl—00 .\ 
La première valeur de / est évidemment à rejeter ; en effet, à un mini- 


, s'y à 
. mum amené sur la sonde correspond un minimum dans le plan de. 


l'échantillon qui n’a plus, ainsi, qu’un effet négligeable. Au contraire, 
la valeur / — (24 + 1)X/4 est intéressante car, lorsque, par le jeu du 
piston, un minimum est ramené sur la sonde, l'échantillon se trouve 
placé à un maximum du champ d’ondes stationnaires, donc dans une » 
région de champ fort, condition éminemment favorable à la détermina- 


tion de faibles constantes diélectriques. 


Dans ces conditions, (14) et (15) deviennent : 


Go 


NT QUE 
RSC), 
Ban Peer (18) 


Posant V,/Vise = Vi, pour { — (2% + 11/4, l'équation (16) s'écrit en . 
tenant compte de (17) et (18) : FE 
[Vi] = 2(B5 + GB + Gi + G)° + B?]2. (19) 


D'après (13) B, est fonction de x, position du piston de court-circuit ; - 
la tension en &a doit donc varier en fonction de x; pour trouver les 
minima de | V, |, dérivons (19) par rapport à x ; il vient : 

[vil re AUS 

= 2B,B[(Bé + Gi + Gi) + Bi]-"4(B? + Gé)(2Gr +1) (2b} 


d’où la racine B, = 0 et d’après (13) : 


B — cotg Br. (1). 


On peut vérifier que cette racine correspond bien à un minimum. 


pour V, : divisant haut et bas (19) par G? + G, il vient : 


Ho Bio? np hr 
VDS ( Se 
Gr + Go G; + Ge Gi + Go 
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\ 


comme B; tend vers 0, G restant fixe, nous pouvons poser : 


B; 
GG 


…_: étant un infiniment petit et écrire : 


Pt => ne er El" 


—+- G5 Gh 1 + G5] 


£: étant essentiellement positif, on voit que lorsqu'il tend vers 0, 
| V, | tend vers 2G;/1 + G, par valeurs décroissantes. 


Ecrivons alors : 
Ps = 2Gÿ 
| Vi min | = 


(22) 


Go 


On trouverait facilement que pour B,—%, on a un maximum sur la 
- sonde dont la valeur tirée de (26) est : 


APRES | (23) 
nOn en déduit : 
[ Vi max | ete eh Ga 
FT SU en er (24) 


{étant le taux d'ondes stationnaires dans la ligne et d'après (12) : 


G=G=-——. (23) 


L 

Les équations (21) et (25) résolvent entièrement le problème de la 
- mesure de Y —G + 7B, admittance propre de l'échantillon, puisque les 
. quantités £ et x sont aisément accessihles à l'expérience. 

Remarque. — Le taux d'ondes stationnaires é peut se déterminer, 
- comme dans la méthode du T. O.S., à partir de la largeur de la courbe 
à deux fois la valeur du minimum; le procédé du court-circuit mobile 
- présente par rapport à la méthode classique les avantages suivants : 


a) Toutes les mesures se font au voisinage d’un minimum du champ 
d'ondes stationnaires. Il est donc facile de ne pas dépasser les limites 
… de la détection quadratique du cristal de la sonde tout en gardant une 
grande sensibilité. 
F b) Toutes les mesures se font à partir des déplacements d’un piston, 
qui sont faciles à mesurer avec précision, le galvanomètre relié au 
cristal ne servant que d’indicateur. 
: c) Un avantage très net par rapport à l’ emploi du mesureur d’ondes 
» stationnaires est la fixité de la sonde; on évite ainsi de nombreux 
inconvénients tant mécaniques qu'électriques inhérents à la nature 
| même du M. O.S. 


Il est certain que le procédé du court-circuit mobile que nous venons 
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d'exposer ne se substitue pas dans tous les cas au procédé du OS) 


Il peut être intér 


essant, suivant l’ordre de grandeur de la constante 


214 c- A : A | à L: A 3 = 
diélectrique à mesurer (et, par suite, d’après (5) à (9) celui de l’admit- 
tance à mesurer), de savoir a priori quel procédé il conviendra d’utilis 
ser. Nous avons étudié ce problème et en avons tracé la solution dans 


si l'admittance propre de l'échantillon 
Eombe dans cette région, employer le 


PROCÉDÉ 


DULT 0 1S: 


* (2K+4)A/ | 
1e— > 


si l'admittance propre de l'échantillon 
tombe dans cette région employer le 


un abaque de 
Smith (fig. 4): 
Celui-ci est par- 
tagé en deux ré= 
gions par une 
courbe : si l’ad- 
mittance  pré- 
sumée de l’é- 
chantillon tom 
be dans l’une ou” 
l'autre, il faut 
employer l'un 
ou l’autre pro- 
cédé. Utilisant 
cette représen- 
tation, nous 


avons vu que le procédédu court- 
circuit mobile s’imposait pour 
l’étude particulière que nous! 
désirions entreprendre : celle 
des gels de silice. 


{ 


Réalisation pratique du mon- 
tage. — Appareil. — Nous 
avons réalisé à 3000 MHz un 


montage permettant la mise en œuvre de notre méthode en utilisant 
exclusivement le procédé du court-circuit mobile. Ce montage est repré- 
senté figure 5 ; les différents éléments en ont été étudiés avec soin pour 


répondre aux exigences de précision requises et ont été décrits en détail 
par ailleurs (22). 
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Le porte-échantillon a été conçu spécialement pour permettre l'étude 
des variations de constante diélectrique en fonction de la température. 
| A cet effet, le tube de mesure est entouré d’une chemise cylindrique en 
teflon de 0,4 mm d'épaisseur de paroi. Dans l’espace annulaire entre le 
tube et la chemise, on fait circuler un courant d’air sec, refroidi ou 
chauffé. Avec ce dispositif, il nous a été possible d'opérer entre — 1009 


et + 1009 C. 


METHODE DES BATONNETS 
montage à 3000Mhz. 


ALIMENTATIONS 


DABIRIBEES GALVANOMÈTRES 


no) 


| a messe!) TE) 
TRANSITION ATTERUATEUR ATTENUATEUR PISTON DE COURT CIRCUIT 
FIXE VARIABLE 


COAX-GUIDE 


À MOUVEMENT MICROMÈTAIQUE 


Fig. 5. 


? Technique des mesures. — La sonde étant fixée, par construction, à 
(2% + 1)1/4 de l'échantillon, il est commode d’exprimer la suscep- 
tance B de l'échantillon en fonction d’un rapprochement du piston 
plutôt que de la position absolue de celui-ci par rapport à l'échantillon. 

N Soit p le rapprochement du piston amenant un minimum sur la sonde 

- lorsque l’on introduit l’échantillon ; on a alors d’après (21) : 

Bite" bp, (26) 

Il est, d'autre part, essentiel pour la précision des mesures de déter- 

* miner le taux f en analysant le champ d'ondes stationnaires au voisi- 


" nage d’un minimum. Soit g la largeur de la courbe à deux fois le 
minimum, on a alors pour 0 <<< 0,707: 


É b= (1— cos Eg) (3 — cos Eg)". (27) 
Technique des calculs. — Les formules (26). d’une part, (27) et (25) de 


l’autre, permettent aisément d'obtenir B et G à partir des quantités p 
et q fournies par l'expérience. 


Pr y Me SS 


erreurs fortuites. 


“ref 
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Le calcul de «et s” à partir de ces quantités est alors conditionné par 
la détermination préalable des grandeurs À et S (équations (1) à (9)) 
dont les expressions sont assez compliquées. Remarquons, toutefois, 
que pour un guide d’onde donné et une longueur d'onde fixe, les quan- 
tités # et S peuvent être calculées une fois pour toutes avec la précision. 
requise et devenir aussi peu encombrantes que de simples constantes. 
s' et «” sont alors données par : 


e— 1 S(B? + G?) + 4B 


F SP 06) 282B+ 0 (28) 
e/’ aG 1 

% — SUB G:) L2SaB La (29) 
a — 2kg/a L 


obtenues à partir de (8) et (g) en éliminant u et v. Il est alors possible 
de construire deux abaques : 


en prenant respectivement pour paramètres G et B. 
En collaboration avec M. Le Montagner (25) un calculateur a été 
construit utilisant ces abaques ; une simple lecture permet d'obtenir s # 
et «" à partir des quantités B et G (fig. 6). 
Le calculateur est établi sur une planche à dessin 75 X 110; il permet » 
la détermination de s’ de 1,4 à 5 et de e” de o à 1,80. La précision de 
lecture est de un millième. 


Validité des approximations. Précision des résultats. — Nous analy- 
serons successivement le cas des erreurs systématiques et celui des. 


ERREURS SYSTÉMATIQUES. — Ces erreurs ont trois causes : 1° la validité 


. de la formule de départ reliant la constante diélectrique de l'échantillon 


à l’admittance de l'obstacle qu’il constitue ; 2° la précision du réglage 
de la distance axe de la sonde-axe de l'échantillon à la valeur désirée 
(24 +1)1g/4; 3 pour les diélectriques liquides ou en poudre, l'influence - 
perturbatrice du tube contenant l'échantillon. 


Formule de départ. — Nous avons indiqué plus haut que la formule 
de base servant à l'établissement de la méthode était une approxima- 
tion : il est certes impossible de considérer, en toute” rigueur, un 
obstacle ayant des dimensions transversales non nulles comme un pur 
élément shunt ; le schéma équivalent complet comprend, en effet, deux 
admittances série dont la valeur dépend également de la. constante 
diélectrique complexe ; négligeant ces admittances série pour simplifier 
les calculs, on pourrait craindre que dans l'étude d’un cycle thermique, , 
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CALCUL DE £” 


4) on repère la valeur de G 


h 2 2) on cherche la courbe’ 8” 
ERA SOA Le 


3 on lit iei €” 


EMPLOI DU CALCULATEUR 


3) on lit ici E” 


2)on cherche la courbe G” 


1) on repère la valeur de B 


CALCUL DE €” 


Fig. 6. 
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leur influence ne vienne perturber le phénomène étudié. Toutefois, 
si dJa <o,1 (et nous avons toujours pris soin que cette condition soit 
remplie), l’erreur maximum commise est, d’après Marcuvitz, de l’ordre 
de 1 p. 100, ce qui est acceptable dans la majorité des cas. 
Soulignons, cependant, une fois de plus, que la méthode que nous 
proposons n’a nullement pour objet la mesure précise des valeurs absozs 
lues des C. D. Si ce problème se posait, il y aurait certainement lieu des 
considérer le schéma équivalent, complet, mais alors les calculs devien 
draient fort longs ; l'emploi des méthodes classiques paraît, dans ce cas,« 
plus indiqué. | 
Réglage de la distance axe de la sonde-axe de l'échantillon. — 
Ce réglage mécanique pouvant être entaché d’une certaine erreur, 1l 
importe d'analyser l'influence de celle-ci sur la validité des formules 
conduisant à la détermination de l’admittance de l’échantillon. f 
Si / diffère un peu de (24 + 1)Ag/4, OI diffère un peu de 3x/2 et l’on 
peut poser : : 
37% 


Vu. 


2 


TD 


En développant cotg (37/2 — <), on trouve que, dans ces conditions, | 
cotg É/, au lieu d’être nulle, vaudra e. 
Les équations (14) et (15) au lieu de donner (17) et (18) donneront :° 


Bo (1 — By — Gije — Bye 


th (8 — Bt GÈ (59% 
À Golx 2e) 
TENTE TA A (8:14 


Lorsque l’on à un minimum sur la sonde, on a rigoureusement, ‘si ” 
[= (2k + 1)Ag/h, et, très sensiblement, s’il n’en diffère que peu : 
0 
d’où en négligeant e? et Bj infiniment petits du deuxième ordre : 
B; = (1 — Gÿ)e au lieu de zéro (32) - 
et l'équation (21) devient : 
B— cotg £x + e(1 — G,)?. (33) 


De même, en négligeant dans (31) e?, B; et «B, on trouve : 


GG (34) 


l'équation (34) n’est autre que l'équation (17) dans le cas où l’on a un 
minimum sur la sonde (B; — 0); on doit donc également, au premier 
ordre près, satisfaire l’équation (25) et écrire indépendamment dec: 
’ 

Es 1 —{" (35} 


L 
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Les équations (33) et (35) comparées à (21) et (25) montrent donc que : 
— l'erreur sur G, conductance de l'échantillon provenant - d’une 
Lerreur sur /, est négligeable ; 
— l'erreur sur B, provenant de la même cause, est de l’ordre de « et, 


malheureusement, à cause du facteur (1 — G;)? variable avec la 
constante diélectrique mesurée. 


On a donc intérêt à rendre : aussi faible que possible : pratiquement, 
il n'est pas illusoire d'obtenir [= (24 + 1)ig/4 à 0,03 mm près ; « est 
“alors de l’ordre de 1,5.10-* ce qui est pratiquement négligeable. 
Influence du tube contenant l'échantillon. — Afin d'analyser cette 
influence ou plus précisément, afin de vérifier l'hypothèse simple que 
dans le plan de l’échantillon l’admittance mesurée est la somme de 
+ l’admittance du tube vide et de celle de son contenu, nous avons procédé 
à une série d'essais systématiques. Nous avons réalisé des bâtonnets de 
diélectriques divers (Rexol, verre, ébonite) présentant des constantes 
“diélectriques (:° de 2,2 à 8, «" de o à 0,3) et pouvant s'introduire à 
M'intérieur du tube de verre utilisé pour contenir nos échantillons. 
L’admittance était mesurée : 1° avec le tube seul soit Y,; 2° avec le 
“bâtonnet seul, soit Y: ; 3° avec le bâtonnet dans le tube, soit Y,. Dans. 
“tous les cas, nous avons vérifié que la relation : 


Ya = Yi Ys 


était vérifiée avec une approximation correspondant à celle des 
mesures. 


__ Erreurs FoRTUITES. — Les erreurs fortuites sont dues, comme dans 
tous les montages, au manque de stabilité des sources en amplitude et 
» fréquence et aux faiblesses mécaniques de l’appareillage. Nous avons. 
pris grand soin d'éliminer, au maximum, ces causes d'erreur < la fidélité 
et la reproductibilité des résultats obtenus à plusieurs jours d'intervalle 
. par des expérimentateurs différents nous permettent d'affirmer que ces 
“erreurs fortuites se limitent à 1 p. 100 pour :' et } p. 100 environ 
; pour <”. 


CHAPITRE II 


LC / 


Etude de l’adsorption de l’eau sur les solides 
4 par la méthode hertzienne. 


Introduction. — L'’adsorption physique des gaz, depuis la découverte 
du phénomène, il y a presque deux siècles, a été essentiellement. 
* étudiée par des méthodes que l’on peut qualifier de « thermodynami- 


JEAN LE BOT 


pu à 
1 
(ee) 


ques » : mesures de pressions d'équilibre, de volumes, de chaleurs 
d’adsorption. La fécondité de ces méthodes se mesure au fait, qu'aux 
perfectionnements techniques prés. elles sont encore à la base de toutes. 
les études entreprises actuellement. } 
L'information essentielle fournie par ces méthodes est « l’isotherme 
d’adsorption », pour un adsorbant et un adsorbé : c’est la courbe 
q = f(p/Po), p/Po représentant la pression relative d'équilibre et q la 
quantité d'adsorbé fixée, ramenée à 1 g de l’adsorbant. D'après la 
forme des isothermes, on a pu classer en cinq catégories les adsorbants 
connus ; un des types les plus fréquents. celui des isothermes d’eau des 
gels de silice et d’alumine, est le type IV ou en «S » : la courbe, d’abord 
concave vers l’axe des pressions, s'infléchit et devient convexe aux fortes” 
pressions relatives. "4100 


De nombreuses théories de l’adsorption physique ont été proposées :: 
à partir d’une hypothèse donnée sur l’origine des forces créant l’adsorp-# 
tion, les différents auteurs se sont efforcés de traduire mathématique-* 
ment le phénomène en établissant une formule permettant de rendre* 
compte qualitativement et quantitativement de la forme des isothermes. | 
La complexité du mécanisme de l’adsorption est telle que, jusqu’en 
1938, aucune des théories proposées n’était applicable à l’ensemble des 
cinq types d’isothermes. A cette date, Brunauer, Emmett et Teller, 
reprenant d’une façon ingénieuse la théorie unimoléculaire de Lang-" 


_muir(21), développèrent une théorie (3) (4) générale qui eut un immense « 


succès. Le grand intérêt de cette théorie réside dans le fait qu’à partir 
d’une isotherme expérimentale, il est possible de tracer, à l’aide de” 
l'équation dite de B. E. T., une transformée linéaire dont la pente et. 
l’ordonnée à l’origine permettent d'obtenir le volume Vm de gaz néces- \ 
saire pour recouvrir la substance étudiée d’une couche mono-molécu- * 
laire. A la suite de B. E. T., plusieurs auteurs ont proposé des théories | 
donnant lieu à des transformées linéaires à partir d’une isotherme * 


‘expérimentale et de très nombreux travaux ont permis de critiquer, de 


comparer, d'étendre ces diverses théories. 

Une façon totalement différente d'aborder le problème de l’adsorption * 
consiste à essayer de déterminer d’autres constantes physiques du gaz 
adsorbé que son volume ou son poids ; on peut espérer ainsi obtenir des 


af beta 


informations plus complètes sur le mécanisme même de l’adsorption. 


Parmi les méthodes qui ont été où pourraient être employées, citons la : 
diffraction des rayons X, l'absorption mfrarouge, les mesures de sus- | 
ceptibilité magnétique, de résonance paramagnétique électronique dei 
conductivité calorifique et de constante diélectrique. ‘PS 

Les méthodes diélectriques n’ont été employées que récemment et ar à 
un petit nombre d’expérimentateurs (1) (2) (16) (17) (18) (19) (20) (26) | 
(27) (80) (82) ; l'intérêt de ce nouveau procédé d'investigation a été | 
Spécialement mis en évidence par R. Freymann (10) (12) (13). 


‘ 
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Il convient, toutefois, de remarquer que l'étude diélectrique peut 
s'effectuer de deux façons : 
1° En utilisant des adsorbés non polaires ou en se plaçant très loin 
_de la bande de Debye des adsorbés polaires ; on étudie alors spéciale- 
-ment la partie réelle <’ de la constante diélectrique complexe (:" 0). 
C'est ainsi qu'ont opéré la quasi-totalité des auteurs cités. 
. 2° En opérant au voisinage de la bande de Debye d’un adsorbé 
polaire ; on étudie alors  ééitoment la partie imaginaire «” de la 
constante diélectrique complexe, en cherchant les fréquences et les 
températures où se produisent les maxima de :". A notre connaissance, 
-ce mode d'investigation n'a été employé que par quelques auteurs (18) 
19) (30) et ER franons en ondes kilométriques. 
Reprenant des expériences effectuées à Rennes et utilisant notamment 
notre nouvelle méthode décrite au chapitre premier, nous avons étudié 
l’eau adsorbée sur gel de silice et d’alumine, au voisinage d’une bande 
“d'absorption, en ondes centimétriques. La technique que nous avons 
“utilisée permet, avec une très bonne précision, la détermination des 
surfaces pour les adsorbés polaires à partir de l’étude diélectrique ; 
“d'autre part, les résultats expérimentaux obtenus apportent la preuve 
de l'intérêt de telles recherches pour l’étude du mécanisme de l’adsorp- 
tion. 


* Les deux régions de dispersion diélectrique de l’eau adsorbée, — 
Reprenant un travail de M. et R. Freymann (9) en ondes centimétriques, 
M. T. Rolland et R. Bernard (30) observaient en ondes kilométriques 
deux régions de dispersion pour l’eau adsorbée sur gel de silice : à 
“10 kHz, par exemple, l’une se trouve au voisinage de la température 
“ambiante et l’autre vers — 1000 C. Ce résultat fut plus tard confirmé 
par Tiennot (31) qui a étendu le domaine des mesures jusqu’à 1 MHz. 
_Convenons d’ appeler région 1 la région de dispersion à température 
élevée et région 2 la région de dispersion à basse température ; nous 
‘avons représenté fbure 7, dans la représentation « spectrale » 
log v., 1/T., Les Hsûlats obtenus en basse fréquence pour l’eau adsorbée, 
‘en faisant figurer par comparaison les résultats obtenus en ondes centi- 
métriques pour l'eau ordinaire par J. B. Hasted (14). Dans cette repré- 
“sentation, on porte en ordonnées le logarithme de la fréquence du 
maximum Debye et en abscisses l’inverse de sa température absolue. 
» La courbe correspondant à la région 1 s’infléchit notablement, ce qui 
semble en contradiction avec la théorie de Debye ; il n’est pas exclu, 


tales : l'appareil en verre contenant le condensateur de mesure présen- 
tait un très fort espace nuisible et le produit pouvait perdre de l’eau au 
réchauffement ; les résultats de Rolland-Bernard en fonction de la 
teneur en eau (30) confirment bien qualitativement cette hypothèse d’un 
départ d’eau accidentel dans les expériences de Tiennot. 


Ann. de Phys., 13° rs L: 4 (Mai-Juin 1956). 37 


‘toutefois, que l’inflexion observée ne soit due à des erreurs expérimen- : 


rt 
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Cette région 1 de dispersion a d'ailleurs été étudiée très récemment 
et avec beaucoup de soin par Kamiyoshi et Odake (18) mais seulement 
dans le domaine spectral 250 Hz à 10 kHz (2,4 < logic Ye < 4): Dans. 
cette région, ces auteurs trouvent une relation log v, 1/T linéaire et 
résument leurs résultats par la formule : 


I —— Ae-U/KT+ba, 


Log, Ve 


.. Hasted 
44 Tiennot 
A Le Bot Le Montagne 
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A et b sont des constantes, 

E est l’énergie d’activation | 
et q désigne les quantités d’eau adsorbées. Pour le gel étudié, ces: 
auteurs indiquent À — 3,6.107 Hz, b — 0,78 p. 100 en poids 
E—8 000 cal/mol. | 

Kamiyoski et Odake concluent que l’origine de cette région de dis= 
persion est due à l’effet Maxwell-Wagner, c’est-à-dire à l’hétérogénéité 
de conductivité de l’ensemble formé par le silicagel, l’air interstitiel et; 
le film d’eau adsorbée. | 

Un travail très récent de Heukelom et Van Reiïjen semble d’ailleurs 
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confirmer, avec de nouveaux arguments expérimentaux, l'hypothèse de 
Kamiyoshi sur l’origine de la dispersion diélectrique dans la région 1. 
Par contre, les points de la région 2 (fig. 7) obtenus en ondes kilo- 
métriques s’alignent très bien, laissant prévoir l'existence d’une région 
de dispersion en ondes centimétriques (9,4 < logis % << 10,4), au 
voisinage de la température ambiante. 

Nous avons entrepris l’étude systématique de cette région > dans le 

“domaine des ondes centimétriques en effectuant deux séries d'expé- 
riences : la première, brève, avait pour but de vérifier avec des moyens 
expérimentaux simples, l'existence, à la température ambiante, de la 
région de dispersion 2 en ondes centimétriques. Ces mesures ont été 
effectuées en fonction de la fréquence dans les trois bandes de longueur 
d'onde : 10 cm, 3 cm, 1,25 cm, sur trois montages différents utilisant 
a même méthode : celle du guide d’onde court-circuité. 
… Ge résultat acquis, nous avons entrepris une étude de cette région 2 
pour des gels différents en surface et porosité et en fonction de la 
teneur en eau. La variation de fréquence ne pouvant nous donner 
commodément un nombre suffisant de points rapprochés, nous avons 
choisi la variation de température à une longueur d'onde fixe 
(= 10,37 cm), ce qui est en principe équivalent dans la représentation 
Spectrale log v., 1/T.. 


… Résultats expérimentaux. — Localisation de la région 2 en ondes 
centimétriques. — Nous avons d’abord travaillé en fonction de la fré- 
quence : en utilisant 3 klystrons réflex accordés successivement aux 
extrémités de leurs gammes, nous avons opéré aux six fréquences 
suivantes : ; 


D _— 2604 MHZ  }—10,70cm v— 3160 MHz >) 
D 000 MHZ A 3,77cm  v— 9529 MHz. X—3,15 cm 
w— 22 oo MHz MSN 49.Cm v=— 25 500 MHz XE=ST, (79/01 


… La méthode de mesure était celle du guide court-circuité, réalisé sur 
trois montages différents utilisant respectivement comme épaisseurs de 
cuves : 10,12 mm, 6,18 mm, 2,93 mm, valeurs choisies pour donner 
une bonne précision de mesure, étant donné l’ordre de grandeur de la 
Constante diélectrique complexe à étudier. Une difficulté expérimentale 
e cette étude sur des poudres provient du fait de l'emploi indispensable 
d’une cellule différente pour chaque gamme de fréquences; pour 
obtenir des résultats comparables, il fallait s’astreindre à utiliser la 
même densité apparente de produit dans le remplissage des trois 
cellules, aucune formule de correction n’étant valable pour les diélec- 
triques absorbants (:" non nul). D'autre part, aucune de nos cellules ne 
permettait l'étude d’un gel de silice en fonction de la teneur en eau. 
Les seules expériences possibles étaient l’étude du gel en équilibre avec 
la tension de vapeur régnant dans le laboratoire (70 p. 100 H. R.) et 
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l'étude du gel partiellement désorbé par dessiccation de 24 heures à: 
l’étuve à ro0°-1100. F 
Nous avons opéré sur un gel de Prolabo appelé « actigel », non 
chargé de sel de cobalt ; le produit était celui qui avait été employé par 
Rolland et Bernard, puis Tiennot. Ce gel, finement broyé, était intros 
duit en quantité convenable dans chaque cellule que l’on fermaït ave 
un mica très mince. Les mesures de constante diélectrique étant eflecz 


- tuées, les cuves étaient portées, mica enlevé, pendant 24 heures à 1000= 


1100. refroidies au dessiccateur, puis rapidement recouvertes du mica et 
remontées pour une mesure. | 
Il est évident que de telles conditions expérimentales n'étaient pas 
très favorables à une étude détaillée de l’adsorption. Nous avons néan= 
moins obtenu une courbe «"— f (v) passant par un maximum très net à 
la température de + 209 C. Le manque de sources au voisinage de l& 
fréquence du maximum ne nous a pas permis de déterminer rigoureus, 


sement celui-ci; nous l’évaluons à 17000 MHz pour la température de 


+ 200 C. Pour localiser ce maximum avec une meilleure précision, 
nous avons cherché alors à l'obtenir en opérant à fréquence fixe, mais 
en faisant varier la température. Nous avons alors utilisé notre nouvelle 
méthode à la fréquence de 2 891 MHz (1— 10,37 cm). Nous avons, en: 
effet, obtenu un maximum très net, type Debye, pour la courbe "= f(T} 
à 1a température de 2760 K. € 

Portant ces deux résultats sur la courbe log v,,1/T, (fig. 7), nous 
voyons qu'ils s'alignent avec ceux déjà obtenus en ondes kilométriques: 
pour le même gel à un taux d’hydratation voisin. Notre étude expéri* 
mentale ayant ainsi considérablement élargi le champ des investiga* 
tions antérieures, il est possible de calculer, à partir de la droite obtenues 


pour la dispersion dans la région 2, les coefficients U et A de læ 
formule : 


Sn at v 


Ve — Ae “URT:, : 


. , ue y, 7 s o . . x 
passer un dipôle d’une position d'équilibre à l’autre, suivant les théories: 


récentes sur les diélectriques (10). On déduit U de la pente de la droite 
et on trouve ici: U— 12,5 kcal/mol ; A, ordonnée à l'origine (1/T,— 0} 
de la droite, est lié à la fréquence propre (10) d’oscillation des dipôles: 
autour de leurs positions d'équilibre en l'absence de champ ; on trouve 
ici : A 10! environ. 4 

Remarquons, dès maintenant, que les résultats obtenus dans les 
conditions expérimentales indiquées constituent une moyenne des effets 
causés par les différents empilements moléculaires d’eau à la surface du! 
gel. Quelle que soit l’origine des dipôles responsables de l'absorption 
diélectrique, ils sont tous intéressés par le champ et, travaillant sur un 
gel voisin de la saturation maximum, on mesure un effet correspondant 


\ 


a un temps de relaxation moyen. 


U représente l'énergie d'activation : c’est l’énergie nécessaire pour taire 
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La droite relative à l’eau adsorbée, coupe la droite relative à l'eau 
“dans la région des ondes centimétriques. En l'absence d'informations 
sur la dispersion de l’eau adsorbée dans cette région spectrale, Has- 
ed (14), à la suite d’une remarque de R. Freymann, avait pu suggérer 
Je raccord des courbes relatives à l’eau et à l'eau adsorbée, tout en 
insistant sur la difficulté d'interprétation des énergies d'activation très 
“différentes. Il est actuellement possible d’écarter cette hypothèse ; la 
coïncidence des deux régions de dispersion est purement accident: Ile. 
“ On peut alors chercher à connaître l’origine de la dispersion diélec- 
“rique observée dans la région 2 ; il semble acquis que les phénomènes 
observés soient du type Debye. On peut toutefois être surpris de la 
Valeur élevée de l'énergie d'activation déduite de notre courbe : 
U— 12,5 kcal/molécule, comparable à celle de la glace. Kamiyoshi 
pour la région 1 trouve une énergie de 8 kcal/molécule, indépendante 
“de la teneur en eau, résultat surprenant car la liaison eau-silice (couche 
monomoléculaire) est certainement différente de la liaison eau-eau 
(couches suivantes). La complexité de ces résultats et leur manque 
d'homogénéité montrent que les bases expérimentales ne sont pas encore 
uffisantes pour l'édification d’une théorie. On voit, cependant, très 


clairement dans quelle direction les études diélectriques sur l’eau 


“adsorbée doivent être développées : tout d’abord, indiquer avec préci- 
“sion la nature du gel expérimenté (surface totale, porosité, prove- 
nance); faute de quoi, toute comparaison entre les résultats risque 
d'être hasardeuse ; ensuite, étudier systématiquement l'influence des 
‘quantités d’eau adsorbée en comparant l'isotherme de sorption aux 
résultats des mesures diélectriques. Un tel programme devrait, évidem- 
ment, s’élendre à tout le spectre hertzien ; les résultats que nous allons 
‘présenter maintenant se limitent à une seule fréquence, mais ils mon- 
‘rent de façon frappante l'intérêt qu'il y a à développer ce genre 
d’études. 


Etude de l'eau adsorbée dans la région des ondes centimétriques. — 
Pour cette étude, nous avons utilisé exclusivement notre méthode asso- 
ciée au procédé du court-circuit mobile, décrite au chapitre premier. De 
premiers essais (24) nous avaient montré, en effet, que cette méthode 
nous procurait une sensibilité suffisante : des traces d’eau de l’ordre de 
ï p- 1 000 introduites dans du dioxanne étant nettement décelables. La 
fréquence de 2 891 MHz, À — 10,37 cm, se prête remarquablement à 
emploi de cette méthode ; en effet, les conditions restrictives pour le 
diamètre du tube permettent, toutefois, d'utiliser un diamètre intérieur 
de 5 mm, dimension suffisante pour un bon tassage de la poudre mais 
qui ne conduit, d'autre part, qu’à l'emploi de 1,5 g environ de gel. 
nfin, le dispositif de. variation thermique par circulation d’air nous 
permettait une excursion de température suffisante : dans la plupart 
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des expériences, il a été inutile de dépasser le domaine — 4o° C, 
+ hoc C. 

Notre dispositif expérimental a été décrit en détail ailleurs (22) : 

Le tube porte-échantillon, fermé par un robinet et un rodage, a été 
réalisé de façon à permettre les opérations suivantes : d’abord la 
désorption du gel par chauffage à 100° sous vide de 10—* de mercure. 
Le tube porte-échantillon est mis alors en contact avec une enceinte où 
règne une pression de vapeur d’eau connue (obtenue à l’aide d'une 


gen mg/g 


s.c.i 
isotherme 19,5 


solution titrée d’acide sulfurique, maintenue à température constante) ; 

l'équilibre établi, le tube est pesé (ce qui permet de connaître la quan- 

tité d’eau adsorbée) puis l’on procède à une étude diélectrique en fonc- 
tion de la température. Répétant cette série d’expériences pour des: 
pressions de vapeur d’eau croissantes, il est possible d’obtenir simulta- 
nément une isotherme d’eau du gel et une courbe &"— f(T) pour chaque 
point de l’isotherme. 

Nous nous sommes efforcé d'étudier des gels de structures connues 
et de propriétés bien définies : outre l’Actigel Prolabo utilisé pour nos 
premières expériences, nous avons étudié trois gels de silice fournis par 
M. Imelik (Laboratoire de Chimie Générale, Paris) et deux gels d’alu- 
mine fournis par M. le Professeur Prettre (Faculté des Sciences de 
Lyon) ; les résultats obtenus pour ces cinq gels ont fait l’objet de publi- 
cations où leurs propriétés sont décrites (5) (6) (29) ; nous en avons 
d’ailleurs rappelé quelques-unes au tableau de la page 27 qui résume 
nos résultats. Pour nos expériences, tous ces gels ont été pulvérisés et 
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tamisés, la fraction retenue étant comprise entre les tamis 350 et 
900 mailles au pouce carré. | 


4 + de 2. ER PRE ne re BE 
1 Net 
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| Courbes E"=f{(T°K) pour 
. différentes teneurs en eau à 


la sorption du gel 
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Fig. 9. 


Les résultats obtenus sont particulièrement nets avec le gel S. G. L; 
les caractéristiques essentielles de ce produit sont : une surface très 
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élevée {720 m°) et une structure poreuse homogène avec des poresk 
de 10-12 À. ce 4 
. La figure 8 représente l'isotherme expérimentale pour la température, 
de 19°5 et, la figure 9, les courbes e— f(T) pour chacun des points de. 
l'isotherme; on voit sur cette dernière figure que la température du. 
maximum Debye se déplace notablement avec la teneur en eau adsorbées 
tandis que la valeur du maximum de :” augmente Qi convient de faire 
remarquer que, pour la commodité de la représentation, certaines courbes, 
ont été décalées suivant 
l'axe des :"; il convient 
donc de n’attacher aucu=* 
ne autre signification aux 
valeurs portées sur cet 
axe que celle d’une indi-" 
cation de l’ordre de gran-" 
deur de l’absorption di-* 


électrique). NE 
Une représentation 
particulièrement inté-. 


: 


ressante de ces résultats 
consiste à porter la tem-. 
pérature du maximum 
Debye en fonction de l'in-« 
verse Po/p des pressions « 
relatives (fig. 10). Les" 
points expérimentaux se 
logent sur deux portions # 
de droites de pentes net- 
tement différentes. Les ! 
théories actuelles concer- : 
nant l’adsorption ont toutes pour point de départ le fait que les pre=. 
mières quantités de vapeur adsorbées recouvrent la surface de l’échan-" 
tillon d’une seule couche de molécules ; une fois celle-ci saturée, - 
d’autres quantités de vapeur peuvent encore être adsorbées, réalisant | 
un empilage de couches plus ou moins important. Les théories attribuent 
logiquement à la première couche une chaleur d’adsorption nettement 
plus forte que celle des suivantes dont la chaleur d’adsorption est voisine 
de la chaleur de liquéfaction. Il est séduisant de penser, comme le sug- 
gère la discontinuité de pente de la courbe p5/p= f(T.), que le phéno- 
mène diélectrique puisse indiquer la saturation de la couche monomo- 
léculaire. : 
L'analyse de B. E. T., effectuée sur le début de l’isotherme 1905 tracée, : 
permet de déterminer la quantité QmT de vapeur d’eau saturant la 
couche monomoléculaire à la température T — 1925. Le report de cette 
valeur sur l’isotherme est indiqué (fig. 8) par une flèche repérée B.E. T. 
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5 Reportant sur la même courbe la pression p/p, correspondant au 
- point anguleux de notre diagramme linéaire (flèche marquée L. B. M.) 
-on vuit que la coïncidence est très bonne, contirmant l'hypothèse pré- 
cédente. Le phénomène diélectrique traduit de façon frappante le 
- phénomène d'adsorption. 
: Higuti (15), Kurvatov (20), puis Melntosh et” coll. (26) (27) avaient 
-obtenu, en mesurant les changements de capacité d’un condensateur, 
donc de <', en fonction des quantités adsorbées, des courbes présentant 
un changement de pente assez net qui pouvait correspondre à la satura- 
tion de la couche monomoléculaire. Waldman (32) a confirmé ce résultat 
sen opérant sur un adsorbant non poreux et un adsorbé polaire, mais 
tres luin de sa bande de Debye. 
» ]l-est remarquable que nos résultats conduisent à une conclusion 
identique en travaillant en pleine bande de Debye et utilisant pour 
“variable, non plus les variations de la constante diélectrique &’, mais la 
“empérature du maximum Debye de &”. Remarquons que nous nous 


“affranchissons ainsi de toutes les difficultés inhérentes à la variation de 


densité apparente de l'adsorbant au cours de l'expérience. 

” Un effet secondaire qui ne peut être négligé apparaît sur certaines 
courbes (fig. 9, courbes 208, 209, 210) ; il s’agit d’un deuxième maxi- 
-mum apparaissant pour les teneurs en eau un peu inférieures à la satu- 
“ration de la couche monomoléculaire. Ce second maximum, de faible 


amplitude, se rapproche du maximum principal pour disparaître : 


“complètement lorsque la teneur en eau dépasse la valeur Q,w. 
Reportant sur le diagramme p/p— f{T,) la température de ces 
maxima secondaires à la même pression d'équilibre que le maximum 

“correspondant, on obtient des points qui s'alignent dans le prolonge- 
ment de la droite correspondant aux saturations supérieures à Que. 

_ Ce résultat constitue une confirmation expérimentale du fait bien 
connu que la couche monomoléculaire n’est que statistique ; certains 
points du gel sont encore libres alors que d'autres sont recouverts par 
une couche de plusieurs molécules d'épaisseur. 
> Nous avons cherché à étendre ce résultat à des gels de silice de sur- 
face et de porosités très différentes ainsi qu'à des gels d’alumine ; nous 
avons obtenu des résultats comparables pour ces divers produits : les 
“courbes :"— f(T) présentent l'allure des courbes d'absorption Debye 
avec un maximum pour une température T.; lorsque la teneur en eau 
‘adsorbée augmente, la température T, du maximum diminue. La repré- 
“Sentation po/p —.f(T.) est valable pour tous les gels étudiés et fournit 
‘une valeur de Q,, en bon accord avec celle déterminée d’après l'analyse 
“de B. E. T. Le tableau ci-dessous résume ces résultats et la figure 11 
‘donne, pour les gels de silice et d’alumine, l'allure comparée des 
‘courbes po/p = f(T:). KE. 
> L'examen des courbes de la figure 11 et du tableau ci-après indique, 
en outre, que, pour tous les gels étudiés, la peute de la droite corres- 
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Fig. 17. 
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 pondant aux saturations g < Qu est d'autant plus grande que les pores 
du gel sont plus gros ; d'autre part, le changement de pente ‘entre les 
deux droites du diagramme semble d'autant plus élevé que la quan- 
_tité E, — E, déduite de l'analyse de B. E. T. est grande. 


(Surface m°) Pente 
£: 2 Varia- 
K > Pores OR. A tio EE; 
PA 6e Méthode| (A) de (keal/ 
B.E T.|- diélec- q<Qmr'|9> Qmr’| pente | Mol) 
trique 
Gels de silice 
PDG ie. 1. 530 582 10 0,47 0,08 0,39 | 0,880 
Actigel A . .| 4go 510 10 0,50 0,054 0,45 | 0,970 
Meet. 2) 92/0 258 30 0,785 0,06 0,72 1,0 
PHNO;0-., - |. 145 153 60 0,94 0,17 0,77 1,66 
Gels d’alumine 
| Activalum S;: .| 271 288 micro-| 0,28 0,12 0,16 1,507 
poreux 
Gammagel U; .| 330 335 gros 2,25 0,379 1,88 1,99 
pores 
Remarque. — Les pentes sont arbitrairement exprimées en unités de 1/h 
par degré K. 


La méthode diélectrique que nous indiquons apparaît donc comme 
un nouveau procédé d’étude de l’adsorption ; nos résultats montrent, en 
outre, par un moyen tout différent, la valeur de l’analyse de B. E. T. 
(basée sur des considérations thermodynamiques) dans son application 
à l’adsorption de l’eau sur gels de silice et d’alumine. 


CONCLUSION 


Les résultats essentiels de ce travail peuvent ainsi être résumés : 
1° Nous avons mis au point une nouvelle méthode de mesure des 
constantes diélectriques complexes en ondes centimétriques. Il s’agis- 
sait moins pour nous de mesurer avec une haute précision la valeur de 
la constante diélectrique complexe à une température donnée que de 
déterminer avec une grande sensibilité les variations de cette constante 
diélectrique en fonction de divers paramètres, en particulier la tempé- 
rature. La méthode du « bâtonnet » utilisant pour la mesure des impé- 
dances soit le procédé classique du T. O.S., soit le nouveau procédé du 
court-circuit mobile (que nous avons spécialement développé, à cet effet), 
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permet les mesures en fonction de la témpérature ; il est, en outre, 

possible de contrôler en permanence l’atmosphère au-dessus du produit. 

en expérience. En outre, les calculs sont considérablement abrégés par 

l'emploi de cette méthode. 1 

| 20 Des travaux précédemment effectués à Rennes avaient montré ques 

F l’eau adsorbée sur gel de silice présentait deux régions de dispersions 
En que l’on pouvait localiser en ondes kilométriques : l'une à la tempéra-, 
- | ture ambiante (région 1}, l’autre vers — 100° C (région 2). Uulisants 
notre nouvelle méthode et celle, classique, du guide court-circuité, nous 
avons étendu les mesures déjà effectuées sur la région 2 à un domaine 

de fréquences encore pratiquement inexploré. Nos mesures reportéess 

#4 dans le diagramme log »., 1/T s'alignent avec celles relatives aux. 
ondes kilométriques, confirmant l’hypothèse d’un temps de relaxauon" 
5 de la forme : l 


T T 


: 
= R 4 
: = ein. | 


4 Une interprétation plus poussée de nos résultats paraît difficile, dans 
l’état actuel de la théorie des diélectriques, mais 1l est probable que # 
l'application ultérieure de celle-ci à l'analyse du mécanisme de l’adsorp-« 
tion de l’eau devra tenir compte de nos résultats expérimentaux : 
valeur élevée de l'énergie d'activation U — 13 kcal/mol, valeur élevée : 
du coefficient A : 10! environ. 
3° Utilisant notre méthode, associée au procédé du court-circuit 
mobile, avec un appareillage spécialement adapté, nous avons, à la 
1 longueur d’onde de 10,37 em, entrepris systématiquement l'étude dé « 
2 l'influence de la quantité d’eau adsorbée sur les propriétés diélectri- « 
Êre ques des gels de silice et d’alumine, en travaillant dans la région 2 de « 
Ee dispersion; celle-ci se présente pour la longueur d’onde choisie, au 
: voisinage de la température ambiante, ce qui rend les variations ther- 
| miques très aisées. Quelques chercheurs avaient déjà tenté une étude 
analogue mais en ondes kilométriques ; toutefois, aucun, à notre 
connaissance, n'avait abordé le problème comme nous l’avons fait : 
pour chaque valeur de la pression relative d'équilibre du gel, nous * 
avons tracé une courbe «= f(T). Ces courbes présentent des maxima : 
bien nets dont on repère la température T,. Le report de ces tempéra- 


ex, tures T. en fonction de l'inverse des pressions relatives d'équilibre du … 
4 ., gel est particulièrement intéressant; ce diagramme p/p5 = f(L.) se | 
CR : compose de deux droites de pentes différentes. Nons avons montré que + 
{ ' 2 Q . - 
3% l’une d’elles correspondait aux saturations 4 <Qur et l’autre aux satu- 


rations 7 > Qwr; Qur désignant la quantité d’eau saturant la couche 


L monomoléculaire. Nous avons vérifié pour quatre gels de silice et deux 
2) gels d’alumine que cette représentation était générale et conduisait, 
Ré dans tous les cas, à une valeur de Qhr en bon accord avec celle fournie … 


in D l'analyse classique de B. E. T. effectuée sur le début de l’isotherme 
eau. | 
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…._ Nous croyons avoir observé une corrélation entre la pente de la droite 
pour 4 < Qur et la porosité du gel; enfin, la variation de pente des 
- droites dans le diagramme Polp =.f(T.) semble être en relation avec 
À énergie E; — E, déduite de l'analyse de B. E. T. D'autres expériences 
permettraient certainement de préciser ces points. 

L'étude diélectrique de l’adsorption, telle que nous l’avons introduite, 
- apparaît donc comme un nouveau et intéressant moyen d'investigation 
» de ce phénomène, dont l'importance est très grande en chimie minérale 
-et biologique. Lorsqu'un développement suffisant de la théorie des 
 diélectriques aura permis de connaître avec certitude la nature des 
- dipôles responsables de l'absorption type Debye, il est probable que 
- l'interprétation de nos expériences permettra de mieux comprendre le 
- mécanisme intime de l’adsorption. 


Laboratoire de Physique 
de la Faculté des Sciences de Rennes (1.-V.). 
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L'EFFET PHOTODIÉLECTRIQUE 
DANS LE SULFURE 
ET DANS L'OXYDE DE ZINC 


Par JEeax ROUX 


INTRODUCTION 


IL est connu que les propriétés diélectriques d’une poudre phospho: 
rescente cristalline sont modifiées quand celle-ci est soumise à des 
radiations ayant une action sur la phosphorescence des cristaux : c’est 
l'effet photodiélectrique. Dans un Mémoire antérieur (68), nous avons 
rassemblé les principaux faits expérimentaux qui concernent cet effet, 
Nous y avons souligné la double interprétation qu'on en donne : 


a) un certain nombre d'auteurs estiment que l'effet photodiélectrique 
résulte des vartations des propriétés diélectriques des cristaux ; 

&) d’autres considèrent comme négligeal:le la contribution apportée 
à l'effet par ces variations, et pensent que le processus fondamental est 
un effet de photoconductibilité : la modification de la conductivité 
des cristaux sous l'influence de certaines radiations entraînerait une 
variation des propriétés diélectriques de la poudre suivant un méca- 
nisme rappelant la dispersion Maxwell- Wagner. 


Nous nous proposons de montrer que la première interprétation 
s'impose dans un certain nombre de cas; toutefois, il en est d’autres 
où la seconde doit être retenue ; celle-ci peut d’ailleurs être envisagée 
de plusieurs manières. 

Nous avons étudié plus spécialement l’effet photodiélectrique dans 
le sulfure de zinc activé par du cuivre, et dans l’oxyde de zinc ; l'effet 
auquel donne lieu cette dernière substance est rendu particulièrement 
complexe par la coexistence, dans des domaines de fréquences qui se 
recouvrent, de plusieurs mécanismes de nature différente. 


(1) Thèse présentée à la Faculté des Sciences de l’Université de Paris pour 
obtenir le grade de Docteur ès Sciences Physiques, soutenue le 28 juin 1955. 
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NOTATIONS È L 


Les condensateurs photosensibles dont il sera question dans ce Mémoiré 
seront assimilés (dans la mesure du possible) à un condensateur sans | 
pertes, de capacité Cu, shunté par une résistance R. Il sera fait usage de 
constantes diélectriques complexes telles qu’en emploie Debye (20) : 


A _. TN TER 
= SR: avec : j=V— 1. 


Le signe = sera réservé aux termes complexes. 4 
L 
D'une manière générale, si on désigne par GC; la capacité utile d’un 


condensateur dépourvu de son diélectrique, et si Ÿ et Z désignent respec= 
tivement l’admittance et l’impédance complexes d’un condensateur, on à 
les relations suivantes : 


Le— 1/2 = 1/R + JCo = 2 + JCw 
= C/C a! — :/C5o te d=HiO0 SE ler 1 

L'indice inférieur M affectera les quantités qui se rapportent au mélange 
phosphore-enrobant, tandis que les indices inférieurs + et A désigneronts 
respectivement le phosphore etl’enrobant(liant). La proportion (en yon | 
de phosphore dans le mélange sera désignée par p. 

Un deuxième indice re s ou w , affectera les quantités mesurées, 
en champ statique ou de fréquence très ES 

L'indice supérieur « nex » (non excité) sera attribué aux quantités qui. 
se rapportent aux phosphores nôn excités, c'est-à-dire pour lesquels on as 
attendu un temps suffisant pour que toute trace de l’excitation antérieure. 
ait disparu. 

L'indice supérieur « ex » (excité) correspondra aux valeurs des para- 
mètres relatives aux phosphores soumis à une irradiation excitant la 
phosphorescence ; en l’absence d'indication contraire, cet indice signifiera. 


que l'excitation a duré assez longtemps pour que la quantité en question. 
ait atteint une valeur stable. 


CHAPITRE PREMIER 


L'effet photodiélectrique 
peut-il être attribué à la seule photoconductibilité 


Représentation de l’hétérogénéité 
par le modèle à deux couches. 


= 


Considérations sur les travaux antérieurs. «) ARGUMENTS EN FAVEUR 


D UNE DERHON DES PROPRIÉTÉS DIÉLECTRIQUES DES CRISTAUX (a? EST- 


A-DIRE DE ëp ET DE cp). Les premiers auteurs, spécialement Gudden et 
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Pohl (37), interprétaient l'effet photodiélectrique dans ce sens. Toute-: 


fois, comme nous l’avons signalé autre part (68), les arguments qu'ils 
invoquaient ne sauraient être retenus aujourd'hui. 

- Parmi les auteurs modernes, ce sont Garlick et Gibson qui ont étudié 
le plus longuement l'effet photodiélectrique dans cette perspective 
(voir surtout 32). Le premier argument avancé par ces auteurs est le 
parallélisme, en coordonnées logarithmiques, des courbes de déclin 
de Cu — Cy, de Ey— EX et de la somme de lumière, tandis que la 
courbe de brillance s’en écarte notablement. Toutefois, il faut noter 
que ce parallélisme peut n'être qu’une coïncidence, car la forme des 


courbes de déclin de Ci -— C%% et de Ey — "x dépend notablement de 


nex ) 
M 


log (C,-C 


[n°] 


] & 
Fe 2 3 logte. is 


La fréquence et de l'intensité du champ appliqué pour la mesure : la 
figure 1 le montre bien pour Cy — GC". Le deuxième argument que 
donnent ces auteurs est l’existence d’un effet photodiélectrique à la 
lempérature de l’azote liquide, qui persiste après cessation de l’irradia- 
lion excitatrice, et qu’il n’y a pas d'électrons dans la bande de conduc- 
tibilité. L'existence d’un effet photodiélectrique à une telle température 
à été observée aussi par Dropkin (24) et par Smith et Turkevitch (72). 


… Adirovitch (1) a tenté de donner un appui théorique aux idées de, 
ÿ 


Garlick et Gibson, mais n’a pu prévoir qu'une augmentation de deux 
ünités de la constante diélectrique statique de Zn$, ce qui estinsuffisant 
pour expliquer les résultats de Garlick et Gibson. 


 g) ARGUMENTS EN FAVEUR D'UN EFFET DE PHOTOGONDUGTION EN MILIEU 
HÉTÉROGÈNE. — Les radiations qui provoquent l’effet photodiélectrique 
ans ZnS-Mn sont aussi celles qui provoquent la phosphorescence ; quand 
)n irradie cette substance avec une radiation de 4 358 A, la fluorescence 
st seule excitée et l'effet photodiélectrique n’est pas observé. Gisolf (35) 
signale ce fait comme un argument en faveur de la deuxième interpré- 


Ann. de Phys., 13 série, t. 4 (Mai-Juin 1956). 32 
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tation; Pringsheim (61) est, toutefois, d'avis contraire ; en fait, on 
peut interpréter cette expérience aussi bien dans un sens que dans 
l’autre. On peut en dire autant des expériences décrites par De Groot 
dans (22). É 
Dropkin (24, 25) tente d’expliquer l'effet photodiélectrique par la 
seule photoconduction en représentant l’hétérogénéité par le modèle à 
deux couches (nous y reviendrons plus loin). L’argument le plus impor 
tant est la grande variation, avec l’éclairement du phosphore, de ce qui 
serait un temps de relaxation dans l'interprétation de Garlick et Gibson, 
et qui est un produit RC dans celle de Dropkin ; d’après cet auteur, 
cette dernière interprétation serait plus vraisemblable. Néanmoins, ce 
point de vue paraît discutable, car la distribution des pièges garniss 
varie avec l’éclairement du phosphore. A partir d’une autre série 
d'expériences, Dropkin évalue par extrapolation Ru et Cu, dans le 
cadre du modèle à deux couches ; Cy< dépend un peu de l’éclairement,. 
ce qui est contraire aux hypothèses ; eu revanche, R;. ne varie que de 
1 à 3 quand l’éclairement excitateur passe de 4o à 1, ce qui paraît diffi- 
cile à concilier avec l’équation (1-4) du paragraphe suivant. Enfin, 
Dropkin a observé deux domaines de dispersion nettement différenciés, 
avec un ZnS-Cu,Co excité, mais l’explication qu’il en donne, si on se 
réfère à l'équation (1-7), n'est valable qu’en supposant que la conducti- 
vité du phosphore excité est à peu près constante pendant quelques 
dizaines de microsecondes après l'application du champ, puis tombe 
brusquement à 1/100 000 de cette valeur ; ceci paraît difficile à 
admettre. . 
Dans la même perspective, Kallmann, Kramer, et Perlmutter (46) 
tirent argument du parallélisme entre le comportement diélectrique de 
certaines poudres soumises à une stimulation infra-rouge pendant le 
déclin de la phosphorescence, et les variations de leur conductivité en* 
courant continu (45); aussi, du fait que le domaine de dispersion: 
dé en est moins étalé sous excitation X que sous excitation UV ; mais” 
ces résultats sont aussi compréhensihles dans la perspective (œ) s1 les 
‘caractéristiques des complexes polarisables sont assez variées à 
l’intérieur d’un même cristal. En outre, la valeur minima de Q devrait 
être indépendante de w, de même que la forme de la courbe Q (log I). 
Toutefois, il est des cas où l'interprétation (8) s'impose : parexemple, 
celui des expériences de McDonald (52, 53) sur des monocristaux de 
KBr contenant des centres F ; les valeurs maxima observées pour :,, et. 
&,, ainsi que la forme des courbes de dispersion étaient indépendantes 
de la concentration en centres F. McDonald attribue ce comportement} 


à la présence d'une barrière de potentiel entre la masse du cristal et 
les électrodes (54). 


È 


Signalons en passant, parmi les arguments en faveur de l’interpré= 
tation (Ë), une expérience de Garlick sur un monocristal de: ZnS 1 
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aucun effet photodiélectrique n’était constaté entre 1 et 10 MHz (31) ; 
mais l'effet ne pouvait être que faible en raison de la difficulté d'activer 
de gros cristaux, et a pu échapper aux mesures. 


y) Tuéorte DE Lawson. — Selon cet auteur, un effet de dispersion 
de <5 pourrait résulter du temps mis par un électron situé sur un 


atome d'impureté pour atteindre la bande de conduction, tandis que le 
processus inverse serait beaucoup plus rapide (79); toutefois, il est 
facile de voir que les pièges qui interviennent dans la phosphorescence, 
et dont la profondeur est de l’ordre de 0,5 eV donneraient un effet de 
dispersion vers 10? Hz, donc très loin des fréquences où l’effet photo- 
diélectrique est couramment observé. 

Le reste de ce chapitre est consacré à mettre en lumière les contra- 
dictions entre un certain nombre de résultats expérimentaux, et l’expli- 
cation de l'effet photodiélectrique par la seule photoconductibilité, quand 
l’hétérogénéité du diélectrique est représentée par le modèle à deux 
couches. 


Formules générales. — Le modèle à deux couches est le modèle le 
plus simple de diélectrique hétérogène. Il est constitué par un conden- 
sateur plan entre les armatures duquel le diélectrique est divisé en 
deux couches homogènes parallèles, jouissant de propriétés diélectriques 
différentes. Avant les travaux dont nous avons parlé dans le paragraphe 
précédent, ce modèle avait déjà été employé par un certain nombre 


d'auteurs, afin de montrer que £ peut présenter un effet de dispersion 
avec la fréquence de mesure, même si les deux constituants du mélange 
ont une constante diélectrique et une conductivité indépendantes de 
ladite fréquence (4, 48, 58). 

- Nous faisons les hypothèses suivantes : la couche qui représente 
l’enrobant a une constante diélectrique £, indépendante de la fréquence 
de mesure, et sa capacité est C\ ; la conductivité de cette couche, 64, 
est négligeable dans le domaine de fréquences exploré; la seconde 
couche a une constante diélectrique Ce et une conductivité 53, toutes 
deux indépendantes de la fréquence de mesure ; la capacité etla conduc- 
tance qui, mises en parallèle, équivaudraient à cette couche, sont C4 et 
>. La première couche représente tout ce qui ne varie pas quand on 
æxcite la phosphorescence, c’est-à-dire l'enrobant et, peut-être, une 
pétite partie des cristaux ; pour l'instant, nous ne nous prononçons pas 
‘sur ce point. La seconde couche représente les parties des cristaux dont 
les propriétés sont modifiées quand la phosphorescence est excitée ; nous 
supposons dans ce chapitre que seule la conductivité des cristaux peut 
Yarier sous l'effet d’une irradiation, à l'exclusion de la constante diélec- 


trique cp. 
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: &max que le point d’inflexion de la courbe représentant les variations 


([-7) Wma (C\ St C&)/E — 1 


donnant le maximum de e\, diagramme de Cole et Cole (14) semi- 


nié 
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Il est facile de voir que la capacité et la conductance qui, mises en 
parallèle, équivalent au condensateur photosensible, pour une pulsa- 
tion w, sont égales à : 


CALE + Cp(C® + CA)0?] 


= Cure de 2 
(I 1) j 0Ë; 2 + (CE + Caj'e’ 


SCA v? 


5% + (CE + Cape? 


Ces quantités prennent les valeurs suivantes, dans un champ statique 


‘et dans un champ de fréquence très élevée : 


(I-3)  Cus = Gi Êus — 0 
CCA €) 
= C œ = > —— > mie ps FHEMELE . 
(L 4) M CS EC M b (Ce EGP 


F6 


Si on pose 7’ —(Cx + C1)/X%, les équations (1-1) et (I-2) peuvent se $ 


. mettre soûs la forme : 


L , 4 


(1-5) Ex me + (CR éxe)/(4 ce w?r'?) 


" 1 


(1-6) TS (Exrs 7 Jour! /(1 ri wir?). 


C’est dire que le modèle à deux couches, avec les hypothèses que 


nous avons énoncées, prévoit des courbes de dispersion avec la fréquence 
de mesure, semblables à des courbes de Debye pour un liquide 
polaire (20). Si ces hypothèses étaient fondées, on ne devrait donc 


Ÿ : 11 . , Le ‘ 
dispersion pour e, ets, jouissant de toutesles propriétés de la disper- 
= - 1, . « . (1 
sion à la Debye : maximum de e, se produisant à la même pulsation 


de :,, en fonction de log w : 5 


. "1 D ’ Pete à 
valeur maxima de e, égale à (s,,— :,,,)/2, symétrie des courbes de : 


dispersion en représentation logarithmique par rapport à la fréquence 


circulaire et centré sur l’axe des &,. 


Dispersion de :," et de :,, ** avec la fréquence de mesure (sous exci- 


tation). — Les mesures auxquelles il est fait allusion dans ce para- 
graphe ont été effectuées aux cours de l’irradiation du phosphore, après 


D 


trouver, pour un état déterminé du phosphore, qu’un seul domaine de * 
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avoir attendu un temps suffisant pour que &,, et e” aient atteint une 
valeur stable (1). 

La figure 2 représente les courbes de dispersion obtenues avec un 
ZnS-Cu enrobé de paraffine (condensateur en forme de peigne) éclairé 


en lumière blanche. Le diagramme de Cole et Cole, représenté sur le 
même graphique, est un cercle dont le centre ne se trouve pas sur l’axe 
“des &,,. Notons que cet aspect du Cole et Cole n’a rien de surprenant en 
‘soi : dans l’article fondamental de ces auteurs (14) figurent plusieurs dia- 


© ZnS,CdS-Ag 


grammes de ce type. On explique d'habitude cet aspect par l'existence 
d’une répartition de temps de relaxation (8) ; dans la perspective adoptée 


dans ce chapitre, on pourrait supposer que la conductivité des différents 


_ (1) Les expériences décrites daus ce paragraphe ont été faites à l’Institut 
de Chimie-Physique, en collaboration avec Mme Reinisch, en 1955. 


“ 
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cristaux varie uu peu de l’un à l’autre, et que l’on peut parler d’une 
distribution (par exemple, gaussienne) de conductivités. 

Toutefois, une telle explication ne saurait être suffisante dans le cas 
de plusieurs domaines de dispersion distincts, tels que nous les avons 
observés avec un ZnS,CdS-Ag (enrobé de paraffine, condensateur en 
forme de peigne, lumière de Wood, rayons infra-rouges arrêtés par 
un filtre). La figure 3 montre les courbes de dispersion observées ; le 
diagramme de Cole et Cole est complexe mais, décomposé suivant une 
technique connue (19), il laisse apparaître trois cercles, inégalement 
excentrés par rapport à l'axe des :,,. Rappelons que Garlick et Gibson 
ont déjà indiqué qu’il y avait lieu d’attribuer des temps de relaxation» 
distincts à des activateurs donnés, quand ces activateurs se irouvent» 
présents simultanément dans le même matériau de base (33); Dropkin & 
aussi observé deux domaines de dispersion avec un ZnS-Cu,Cot 
(voir premier paragraphe). | 

L'inégal décentrement des cercles du Cole et Cole décomposé montre 
que l’hétérogénéité du milieu n’est pas seule responsable de ce décen- 
trement, et qu’il y a lieu de supposer l’existence d’une distribution 
continue de complexes, dont les propriétés sont groupées autour d’un“ 
certain nombre de types, au moins égal au nombre de domaines de 
dispersion. 

Il est important de remarquer que la valeur de CŸ,, que l’on déduit, 
du diagramme de Cole et Cole représenté sur la figure 2 (14,6 pF« 
égale exactement C\# ; cela se traduit par : 


(1-8) lex, 7nex 


Eure — ËMoo 


Importance de l’effet photodiélectrique. Influence de l’éclairement 
excitateur. — Les hypothèses formulées dans le paragraphe 2 entraînent 
que Gus et Ou. doivent être indépendants de X4,, donc de l’éclairement 


l 


excitateur; de même que la valeur maxima de e**. Seule la pulsa- 
tion max Qui correspond à ce maximum devrait en dépendre :* 
d'après (1-7), max devrait être d'autant plus grand que l'éclairement" 
est plus intense. De même, les courbes de dispersion de s;, et de €, en” 
fonction du logarithme de la fréquence de mesure ne devraient pas 
dépendre de l’éclairement excitateur, à une translation près parallèle- 
ment à l’axe des log w; et la variation de la conductivité du phosphore. 
pendant l'induction et le déclin de la phosphorescence ne devraient! 
provoquer aucune déformation des courbes de dispersion, mais seule 
ment une translation de celles-ci. 
Une autre conséquence est qu’on devrait observer, toujours à cette. 
translation près, les mêmes courbes de dispersion avec tous les phos, 
phores ayant la même constante diélectrique dans l’obscurité, pourvu 
que l’enrobant soit toujours le même, ainsi que la proportion volumé- 
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/ 


f 


trique de cristaux dans le mélange ; ce devrait être le cas, en particulier, 
avec tous les ZnS (constante diélectrique voisine de 8 aux fréquences 
auxquelles nous opérons) si les autres conditions sont remplies. 
L'expérience donne des résultats très différents. Par le tracé du Cole 
et Cole, nous avons pu évaluer approximativement la quantité 
Meme )pe ner pour deux condensateurs, l’un contenant un ZnS-Cu, 
l’autre un ZnS-Ag ; de la paraffine servait de liant, et la proportion p 
était voisine de 0,3. Nous avons trouvé 1,96 pour le premier condensa- 
teur (excitation par rayons UV), de 0,13 à 0,20 pour le second, suivant 
l'éclairement excitateur (rayons X). De même, &,,, variait avec l’éclaire- 
ment excitateur : les courbes de dispersion se déplacent et se déforment 
quand l'excitation varie. | 


Variations de :, pendant le déclin naturel de la phosphorescence. 
— Quand on représente sur un même graphique les courbes indiquant 
les variations du déclin relatif de l'augmentation de capacité par rapport 


1 


“à la valeur d'obscurité, c'est-à-dire les variations de (+,—e,"°%*)/ 


M 
rex "nex : CZ 7 
(se, —:, ), obtenues avec différentes fréquences de mesure, ces 
courbes peuvent se recouper (ZnS-Cu ayant été calciné à goo° C), ou 
bien être séparées (ZnS-Cu calciné à 1 r00°C). Or, il est facile de voir, 


en cherchant le signe de : 

dE : nex 
: à °M 7 °M 
(I-9) 20 | "ex 2 =| 
n 1 


quand les e, sont donnés par l'équation (1-1), et en tenant compte du 
fait que la conductivité du phosphore décroit de façon monotone pendant 
le déclin naturel de la phosphorescence, que les hypothèses faites dans 
ce chapitre ne permettent pas de prévoir le recoupement des courbes 
* dont il vient d'être question. 


, 
2 


Variations de <, pendant l’induction et le déclin naturel de la 


" phosphorescence. — Suivant les conditions expérimentales, le compor- 


| tement de :, peut prendre des aspects plus variés que celui de e,,. Nous 
‘avons observé pour :,, les comportements suivants : 


. . LU A È . LA : 
a) le sens de variation de s,, peut être le même que celui de 4 ; 


14 . . LA 
b):,, peut varier en sens contraire dec,,; la figure 4 montre un 


exemple de ce comportement pour un CdS-Ag'; 


-c) on ‘peut enfin observer pendant l'induction une augmentation 
rapide de :,, le passage de cette quantité par un maximum, puis Sa 
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! ex N 
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le processus inverse se produit au cours du déclin : augmentation 


# 2 \ 

diminution progressive jusqu’à une valeur stable, supérieure à 
L4 H) 4. = ? F 
de €,, passage par un maximum (en général, supérieur à celui qu'on à 


LCR TE a 
observé pendant l'induction), puis diminution progressive jusqu'à las 
valeur d’obscurité, pratiquement nulle. 


j = Co£'m 4 
CoË' 1 
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Fig. 4. 
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Le comportement (b) est exceptionnel et n’a été observé qu'avec un. 


seul condensateur ; il est possible que la présence d’une feuille de mica 
séparant la pâte du liquide conducteur qui servait d’armature ait été 
déterminante et ait provoqué un effet deux-couches supplémentaire. 


= 


La figure 5 représente les variations de :} pendant le déclin de le 1 


phosphorescence d’un ZnS-Cu, pour différentes fréquences du champ. 
de mesure ; l'excitation de la phosphorescence s'était faite parrayons X. 
On remarque que plus la fréquence est élevée, plus le maximum 
de e,, est aigu, et plus la valeur atteinte par cette quantité est grande ; 
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à » La “ , 
il semble qu'aux fréquences plus élevées, le maximum de #” ne soit 
w . ci) x 
plus perceptible, parce que trop fugace. 
nn », . 
La figure 6 montre l’évolution des courbes de dispersion de + en 
TM 


ä 8 
temps (M) 


fonction de la fréquence de mesure, pendant le déclin de la phosphores- 


cence (l'instant o correspond au moment où l’éclairement excitateur à 
été coupé). On constate qu'à mesure que s’avance le déclin, la valeur 
maxima de e,(w) diminue, le maximum se déplace vers les basses 
fréquences, et la courbe s'étale. Or. nous avons signalé plus haut 
qu’on ne devrait.observer qu’une translation des courbes. 

Ÿ Le maximum de €,(f) au cours de l'induction et du déclin est à 


rap procher : 
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i Ô 5 Ô 1 varier | 
a) du maximum de tg à, observé par Ruamps (69) en faisant 
l’éclairement excitateur ; 
b) du minimum de Q—cot ôy observé par Kallmann, Kramer et 
Perlmutter dans les mêmes circonstances (46). 


. D . . ù 
Le maximum de :,(w) en cours d’excitation est à rapprocher du 
maximum de tg à, observé par Gisolf (35). 
. L . . . . 
Toutefois, comme +, varie aussi, l'existence d’un maximum pour 
tg dA n’entraîne pas nécessairement celle d'un maximum pour ei. 
Etant donné le rôle symétrique joué par X4 et r/w dans les équations 


([-1) et (1-2), la valeur du maximum de &/(f) au cours du déclin de 
la phosphorescence ne devrait pas dépendre de la fréquence de mesure, 


en supposant que celle-ci soit suffisamment basse pour en permettre 


l'observation. Le réseau de courbes de la figure 5 va à l'encontre de ces 
prévisions. 
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Diagrammes «, — j(<,) pendant l'induction et le déclin naturel 
de la phosphorescence, — Nous avons vu que les hypothèses formulées 
au début de ce chapitre entraînent des diagrammes de Cole et Cole 


semi-circulaires et centrés sur l’axe des abscisses ; comme Ej Joue un 
rôle symétrique de 1/w, il doiten être de même des diagrammes obtenus 
en portant sur un graphique les couples (£,.:,) provenant d’une pâte 
donnée au cours de l'induction et du déclin de la phosphorescence, les 
mesures étant faites à fréquence fixe. Nous désignerons ces derniers 
diagrammes par pseudo-Cole et Cole. 

Nous avons tracé les 
Cole et Cole relatifs à 
“divers instants du dé- 
clin dela phosphores- 
cence d’un ZnS-Cu 
(excitation par rayons 
X). En dépit du petit à 
ombre de points j. 
expérimentaux, nous 
avons pu constater 
que <,, diminue à Fig. 7- 
mesure que s'avance 
le déclin de la phos- 
phorescence, et que le diamètre du cercle diminue, e',, restant toujours 


€,= 2.09 (paräffine) 


4 
al 


ZnS-Cu 


£,= 403 (soufre) 


en 2 , -lnex 
à peu près égal à ils 


D'une façon générale, les pseudo-Cole et Cole ont une forme différente 
des Cole et Cole; la figure 7 en reproduit deux, relatifs au même ZnS- 
Cu, mais avec des enrobants différents. On remarque que si la courbe 
est à peu près circulaire pour les faibles excitations, il n’en est plus de 
mème quand le phosphore est fortement excité ; l'aspect de ce diagramme 
Semble indiquer que :,,* tend vers une valeur limite différente de zéro 
pour les fortes excitations ; ceci est un argument en faveur de l’inter- 
vention de complexes polarisables liés à des électrons piégés. 


Influence de l’enrobant. — Nous avons confectionné trois condensa- 
teurs avec le même phosphore (ZnS-Cu calciné à 1 100°C), mais avec 
des enrobants différents : air (1 —1), paraffine (es, —2,09), soufre 
(e1 —/4,03). Et nous avons étudié les variations de «, et de :,, pendant 
l'induction et le déclin de la phosphorescence, la fréquence de mesure 
restant fixe pendant une série de mesures. On voit sur la figure 8 
(N— 10 kHz) que le maximumde +, pendant le déclin de la phosphores- 
cence se produit toujours à peu près au même instant, quel que soit £4, 


contrairement à ce que prévoit l'équation (1-7). 
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14 Le ’ 1 2 . "y, 
; D'une manière générale, &,, et :, sont grossièrement multipliés par! 
un facteur égal à 4. Les pseudo-Cole et Cole ont une forme à peu près 


indépendante de :, ; les dimensions de ces diagrammes sont seules # 


fortement affectées. 
. ’ ” TT . 
De la grosse influence de :\ sur #,, et sur £4, nous concluons à l’exis- : 


à tence effective d’un effet d’hétérogénéité, qui est dû essentiellement à | 


D} À 
temps Y 
rayons X rayons X 


| Fig. 8. 


l’enrobant ; ceci apporte une réponse à la question que nous avions 
laissée en suspens un peu plus haut : à supposer que le modèle à deux 
couches donne une représentation satisfaisante de l’hétérogénéité, C, 


_représenterait essentiellement l’enrobant, et non une éventuelle fraction 
des cristaux dont les propriétés resteraient immuables. 


l 


. Remarques sur la conductivité des phosphores. — A partir d’une 
série de mesures faites avec le même phosphore (ZnS-Cu) et des liants 
différents, nous avons pu évaluer numériquement les C4, Cy-et 24 qui 


représentaient au mieux le comportement de quelques condensateurs ; 
nous en avons déduit la conductivité qu'il faudrait attribuer au phos- 
phore sous excitation : 7,2 X 10—$ mho/cm pour que la fréquence 
critique soit de 1 MHz. Or, une mesure en courant continu a donné 
3 X 10—t! mho/em (pour la poudre), avec un champ de 200 V/em, soi 


a | 
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Ine valeur 200 000 fois plus faible que la pr 


l’attribuer une telle différence à Ja seule for 
eur. 


écédente. Il paraît difficile 
me pulvérulente du conduc- 


Action d’une irradiation infra-rouge. — En opérant à 10 kHz avec 
in ZnS-Mn, nous avons trouvé qu'une irradiation infra-rouge, inter- 
{nant pendant le déclin de la phosphorescence, donnait les résultats 
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Fig. 9. 


uivants : augmentation fugace de Cx et de En quand la DE à 5 
roduite à la quatrième minute du déclin ; à la onzième cn “ dr 
elle irradiation donne lieu à une augmentation beaucoup Las ee e u 
à capacité. Si l’irradiation infra-rouge se superpose à l’éc ms 
Xcitateur, il se produit une diminution de C; et de Ex sans augm ke 
on initiale perceptible. Ceci est en accord avec les FH se 
allmann, Kramer, et Perlmutter, qui avaient travaillé avec 
nmS,CdS-Pb,Cu,Ni et avec un ZnS,CdS-Pb, Cu (46). er 
. La figure 9 rend compte d’une expérience analogue entrep DEN 
mn ZnS-Cu à très lente décroissance. Contrairement à ce qui se P: + 
ans l'expérience précédente, et aux résultats des Su x pre 2 
ivradiation infra-rouge, intervenant à la 45e minute du déc NO 
ne augmentation de Zy et une diminution de Cy. On note, à la 
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tion de l'irradiation IR, une diminution plus rapide de la capacité: 


Présentés de cette façon, les résultats peuvent être interprétés aussi 


bien avec les hypothèses faites dans ce chapitre qu'avec une théorie! 


faisant intervenir des complexes polarisables. Mais, en traçant le Cole et 


Cole relatif à de telles expériences, on s’aperçoit qu'il n’y a pas de 


relation biunivoque entre Cy et Sy/w bien que ni la fréquence, ni 
l'intensité du champ de me-= 
sure n'aient changé. Les hypo= 
thèses de ce chapitre sont 
encore ici en défaut. 

La figure 10 montre l’action 

produite par une irradiation 
FA Cas-Bi infra-rouge sur un CaS-Bi 
n'ayant pas subi d'irradiation 
excitatrice depuis plus d’un 
an. Tandis qu'apparaît une 
faible luminescence, C;, dimi- 


WE ] 


. (unités arbitraires) 


ARE UMR EU progressivement sa valeur 
initiale quand l’éclairement 
infra-rouge est supprimé. Les 
hypothèses du paragraphe 2 
ap T0 A 0. 790 N,,70,./#ne$sont pas contredites par la 
È diminution de capacité sous 
l’action de l'éclairement IR 

(encore, faudrait-il supposer 

qu'après plus d’un an, la phosphorescence en est encore au début dé 
son déclin : voir (45)); mais elles ne permettent pas de comprendre 
pourquoi GC remonte quand on supprime l’irradiation IR. De même, il 
ne saurait être question d'attribuer l'effet sur Ci à la présence d’une 
feuille de mica entre la pâte et le liquide conducteur qui tient lieu d’ar- 
mature : l'effet deux-couches que peut provoquer cette feuille pourrait 
expliquer une variation de E, dans un sens inhabituel, mais pas celle 
de Cy. | 
Les courbes de la figure 10 font penser à celles de Wesch (77). Il est 


probable que l’origine en est la même : stimulation de la phosphores- 
cence. 


38 


37 


Les courbes de la figure 11 représentent l’action de l’infra-rouge sut 
un Zn0, 5 minutes après cessation de l’éclairement excitateur 
(rayons X). On observe : 


_ 


a) une augmentation initiale de Cy, suivie d’une diminution de cette 
quantité quand la fréquence de mesure est 10 kHz : 


b) seulement une diminution de C4 quand la mesure est faite à roc 
ou 1 000 kHz. 


# 


nue, pour reprendre ensuite 


Po 
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Cette différence de comportement, suivant la fréquence de mesure, 
nest pas compatible avec les hypothèses faites dans ce chapitre : toute 
augmentation de la 
conductivité devrait 11 
entraîner une transla- Gil 
lion vers les fréquen- (0 kHz) 
ces élevées des cour- 16 
bes de dispersion de 

&, et des, en fonction 

de log w ; il en résulte 15 
qu'à une fréquence 
donnée, et quelle que 
soit celte fréquence, 
une augmentation de 
la conductivité du 
phosphore devrait 
provoquer une aug- 
mentation de C,; dans 
cette perspective, les 
comportements (a) 
“et (b) sont contradic- 
toires. 


10 
lo 
(00 KHz 
et MHz) 

| 


Zn 0 (A) 


(unites arbitraires) 
(unites arbitraires) 


Remarque sur une 
expérience de Garlick | 
et Gibson. — La fi- --{ 
gure 3 du mémoire 
(32) de ces auteurs 
rend compte des va- na 
riations, pendant la “He 
thermoluminescence 
d’un ZnS, CdS-Cu 

a) de la brillance ; 

b) de la différence r F rar 
TES (Ay) ; Hg Le 


f /nex d 
c)der,;—ey (Ac); 
d) de la conductivité en courant continu. 
* Tandis que la température de l’échantillon augmente; on remarque, 
entre 270 et 330°K, que la conductivité en courant continu diminue, 

ÿ 1 s . ] 

alors que <, — «4 * augmente. Pour les mêmes raisons que dans le 
paragraphe 9, nous voyons dans cette expérience un argument contre 


les hypothèses de ce chapitre. 
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Influence de l'intensité du champ électrique. — Elle n’est pas très 
— importante pour des phosphores du type ZnS-Cu aux fréquences supés 
rieures à 1 kHz. Par exemple, nous avons observé que la capacité d’un 
condensateur garni d’une telle substance, mesurée à la dixième minute’ 
: du déclin, variait de moins de 4 p. 100 quand l'intensité du champ de: 
: mesure passait de 1 à 3,1. | 
Rappelons les expériences de Herweg (43) qui superposait un champ 
continu au champ alternatif de mesure : un champ continu de 
16000 V/em ne donnait pas une variation de Cu supérieure à 30 p.100 
La faible influence de l'intensité du champ nous interdit d'attribuer 
l’effet photodiélectrique observé dans ces conditions à une barrière des 
potentiel située à la périphérie des grains de phosphore : nous rejoignons! 
la conclusion d’un paragraphe précédent. Nous verrons plus loin qu’en: 
d’autres circonstances, l'intensité du champ peut revêtir une importance: 
considérable. 


"4 Conclusion. — On ne peut expliquer les faits suivants, quand on 
4 attribue l'effet photodiélectrique à la seule photoconductibilités 
RL dans un milieu dont l'hétérogénéité est représentée par le modèle* 
+1. à deux couches: | 


\ Q » 
“ a) existence d’un effet photodiélectrique à basse température (32) 

persistant après cessation de l'excitation ; | 
LA 


. . , 1 . L » L 
b) la conductivité en courant continu et &,—:,"* peuvent varier en* 


sens inverse pendant la thermoluminescence (32) ; 3 
c) existence, pour certains phosphores, de plusieurs domaines de“ 
dispersion pour :;, et e,, en fonction de la fréquence de mesure ; | 


d) déformauon et déplacement du Cole et Cole pendant l'induction: 
et le déclin de la phosphorescence ; de même, sous excitation, quand 
l’éclairement excitateur varie, 24, et Et max(w) ne sont pas constants ; le 

1 maximum de e,(#) pendant le déclin de la phosphorescence dépend de 
: la fréquence de mesure ; D: 


à 


e) les pseudo-Cole et Cole ont une forme très différente des Cole et 
Cole ; | 


f) la conductivité en courant continu n’est pas de l’ordre de grandeur 
voulu ; 


g) variations de Cy et de X,, pendant la stimulation de la phospho- 
rescence par de l’infra-rouge ; | 


h) sxs —ey* dépend éminemment de la nature du phosphore, même 


+ .nex G Lt CE 
si&p > #4 et la proportion volumétrique de phosphore dans l’enroban 
sont identiques d’une expérience à l’autre. : 


Bien que nous soyons en possession d'arguments solides en faveur de 
l'intervention de complexes polarisables liés aux électrons piégés dans 
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les conditions expérimentales précitées, nous devons nous assurer que 
les contradictions relevées dans ce chapitre entre les conséquences des 
hypothèses qui y sont énoncées et les résultats expérimentaux ne pro- 
Miennent pas d’une schématisation abusive du milieu hétérogène. 


CHAPITRE II 
Représentation de l'hétérogénéité. 


Essai d'utilisation des relations généralement employées dans 
l'étude des diélectriques hétérogènes. — Nous avons tenté d'appliquer 
“au système phosphore-enrobant des relations déjà éprouvées par 
“d’autres chercheurs. Malheureusement, à l'exception de la relation de 
Wagner (76), ces relations n’ont été prévues que dans le cas où la 
‘conductivité des constituants du milieu hétérogène est assez faible 
“pour ne pas intervenir. La plupart de ces relations ont déjà été 
“comparées par Guillien (39); il semble, d’après les mesures de cet 
“auteur, que ce soit la relation de Wiener (73), avec le nombre de forme 
calculé par Brüggeman, qui donne les meilleurs résultats. Les mesures 
de Guillien montrent en outre que la forme des particules a une grande 
“importance. Toutefois, la relation de Bôüttcher (7) est considérée comme 
"meilleure par d’autres auteurs (74); elle a de plus l’avantage d’être 
valable aux fréquences très élevées (41). 

Nous avons confectionné un certain nombre de condensateurs suffi- 
“samment bien définis géométriquement pour pouvoir mesurer €, et ey. 
Ces condensateurs ont été garnis de pâtes constituées par des cristaux 
de ZnS-Cu n'ayant pas subi d'irradiation excitatrice depuis plus d’un 
-mois, enrobés des substances suivantes : air (pas d’enrobant ej — 1), 


“paraffine (£, — 2,09), soufre (4 — 4,03). La proportion volumétrique 
! de poudre dans le mélange était voisine de 0,3. Aux fréquences 
Pemployées (de 10 à 1 000 kHz), nous n’avons pas observé de dispersion 
de :,; nous avons retenu la moyenne des valeurs les plus sûres. 
B À partir de :,, et de c4, nous avons calculé cp, à l’aide des relations que 


nous voulions éprouver. 

Le tableau I donne les résultats des calculs. 

*…. En comparant à la valeur communément admise pour la constante 
“diélectrique de ZnS aux fréquences hertziennes (8,3), on constate 
qu'aucune relation ne s'impose de façon indiscutable, encore que 
certaines donnent des résultats franchement mauvais, par exemple, la 
relation de Wagner, employée par plusieurs auteurs dans des cas ana- 


Mogues (38, 65, 66, 75). D'une manière générale, les valeurs obtenues 
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avec l’enrobant soufre sont celles qui se rapprochent le plus de 8,3. 
Le tableau Ï montre que les relations de Bôticher, de Wieuer (ethroe 
sion simplifiée du nombre de forme), et de Brüggeman (pour particules 
Sphériques) donnent des résultats bons ou acceptables. 

Nous avons essayé d'employer ces trois relations en termes complexes 

_ avec les hypothèses suivantes : la conductivité du liant est négligeable, 

et il n’y a pas dispersion de :\ dans le domaine de fréquences exploré ; 


les cristaux de phosphore ont une constante diélectrique 2 indépendante 

de l’éclairement et de la fréquence ; seule la conductivité 54 dépend de 

l'éclairement, mais est indépendante de la fréquence de mesure. 
Le calcul a été fait en remplaçant la constante réelle + par : 


(Ir) to J-hrop/o. 


“D'une manière générale, ces relations prévoient : 


= Mexx ME nex 
AUE2) he et Ée =0 


… La relation de Bôttcher prévoit une augmentation indéfinie de e;, et 
“de :,, quand w tend vers zéro. De même pour les relations de Wiener 
(nombre de forme simplifié) et de Fricke. Au contraire, la relation de 
. Brüggeman pour particules sphériques prévoit une dispersion de e,, et 
de :,, qui ressemble beaucoup à une dispersion à la Debye, mais les 
difficultés rencontrées dans le chapitre précédent ne sont pas résolues. 
Ainsi, les relations classiquement utilisées dans l'étude des diélec- 
triques pulvérulents ne permettent pas d'expliquer les effets dont il a 
été question dans le chapitre précédent par la seule photoconductibilité 
des phosphores. | 
” Il était permis de se demander si le fait de tenir compte du contact 
“entre cristaux, ou entre cristaux et armatures, ne devait pas permettre 
“de rendre compte de ces phénomènes en ne faisant intervenir que la 
“photoconductibilité. En effet, il est certain que dans la plupart des 
“condensateurs utilisés par nous-même ou par d’autres expérimentateurs 
pour étudier l’effet photodiélectrique, de tels contacts existent ; 
l'expérience nous a montré que la présence d’un enrobant ne les suppri- 
mait pas toujours : par exemple, nous avons trouvé, pour un conden- 
sateur en forme de peigne dont le diélectrique était un mélange de ZnO 
“et d’un excès de paraffine, des conductances de l’ordre du micromho 
ten courant continu, quand la phosphorescence des cristaux était excitée. 
Des condensateurs réalisés sous forte pression (de l’ordre de 100 kg/cm°), 
ce qui ne pouvait que faciliter ces contacts, donnaient lieu à un effet 
 photodiélectrique un peu plus important que les condensateurs réalisés 
‘dans les conditions ordinaires. Ces contacts ne sont donc pas nuisibles 
à l'effet photodiélectrique. Ils ne lui sont pas non plus nécessaires : des 
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condensateurs dont la pâte était séparée des armatures par une feuille : 
de mica, ou avec une faible proportion p, avaient des propriétés qualie | 
tativement semblables à des condensateurs normaux. É 

Nous avons introduit le contact entre cristaux ou entre cristaux ét 
‘armatures par deux modèles : octaédrique et prismatique. 


Modèle octaédrique. — Ce modèle a été prévu pour représenter le. 
cas où les cristaux sont en contact par un sommet, entre eux ou avet 
a les armatures. Le diélectrique hétérogène a été traité comme un assem= 
2 blage de condensateurs élémentaires, tous identiques. Dans chaque 

_; - élément, le cristal était représenté par un octaèdre ayant un axe de 
Fi symétrie d'ordre 4, perpendiculaire aux armatures; ces dernières 
> étaient en contact avec un sommet de l’octaèdre et limitées à la projec 


es: - tion du contour apparent de l’octaèdre sur elles-mêmes. Le reste du 
Ses! volume inclus dans le condensateur élémentaire était comblé par le 
de liant. Le calcul a été fait en décomposant ledit condensateur en tranches 
os élémentaires perpendiculaires aux armatures, et chaque tranche a été 
| traitée comme un système à deux couches. Nous avons posé en hypo= 


thèse que la constante diélectrique du liant était indépendante de la 
ee fréquence dans le domaine exploré et que sa conductivité était néglis 
geable. Nous avons trouvé : 
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Dans le même esprit que précédemment, nous avons étudié la disper- 


sion de +, etdec,, quand +4 est indépendant de la fréquence de mesure 
et de l’état d’excitation du phosphore, et quand la conductivité électro- 
nique 5% ne dépend que de ce dernier. La figure 12 montre les courbes 
obtenues en fonction de v. On remarque que les courbes obtenues 
ressemblent grossièrement à des courbes de Debye : les maxima de &4 
correspondent aux points d’inflexion des courbes relatives aux &,, ; mais 


les courbes ne sont pas symétriques par rapport à la fréquence critique. 
Cette dissymétrie se retrouve dans les Cole et Cole; qui sont des ovales 


g 
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aplatis sur l’axe des «,, 


+ On note que la fréquence critique 
est peu 
- affectée par la valeur de è ; ; 


sf: 
On peut voir assez facilement, au moyen d'un calcul numérique, que 

le rapport (1-9) peut ne pas toujours être négatif, ce qui signifie que le 
modèle octaédrique peut expliquer par la seule photoconductibilité le 
-recoupement des courbes représentant les variations de €, pendant 


ue 10 


le déclin spontané de la phosphorescence, pour différentes fréquences. 
Mais en dehors de ce point particulier, les difficultés principales 
rencontrées dans le chapitre précédent subsistent. 


_ Modèle prismatique, — Le contact entre cristaux et armatures, ét 
surtout entre les cristaux eux-mêmes, ayant peu de chances d’être 
“réalisé par le sommet des polyèdres, nous avons imaginé un modèle 
dans lequel le contact se fait par une arête. Comme plus haut, nous 
“considérons que le diélectrique hétérogène est constitué par un assem- 
-blage de condensateurs identiques. Le prisme qui représente le cristal, 
dans ces condensateurs élémentaires, est en contact par une face avec 
une armature, par l’arête opposée avec l’autre armature ; sa section est 


à 


un triangle rectangle isocèle. En supposant encore que e4 est indé- 


pendant de la fréquence, on aboutit aux expressions : 
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a | . 
(II-4) CM nr = BP —* loge = SE [1 < v?(1 ET 8)] Arc 8; | 
avec : 
LE ONE v—:q0/4rog. 


. . ’ Eu : | 
La figure 13 représente les courbes de dispersion des, et de:,,obtenues | 
en faisant les mêmes hypothèses que précédemment. L’allure des courbes 


Modèle prismatique 


€'_= 8,30 
p 


op O1 1 10 MATE 100 D: 


est sensiblement différente de ce qu’on obtenait avec le modèle 
octaédrique, ou avec le modèle à deux couches. En particulier, la capacité 
tend vers l’infini quand la fréquence de mesure tend vers zéro et il 
n’est pas prévu de maximum pour €,. 

Dans la pratique, les cristaux sont imbriqués les uns dans les autres; 
et non alignés comme les cellules de notre représentation schématique ; 
par voie de conséquence, les contacts entre cristaux doivent être assez 
larges, ainsi que les contacts entre cristaux et armatures, d’autant plus 
que les cristaux peuvent être un peu écrasés : le condensateur peut 
alors être conducteur en courant continu (le modèle prismatique pré: 
voit Gus — 0). Dans une mesure expérimentale ayant pour objet le 
vérification des relations établies ici, il y aurait lieu de tenir compte de 
cette conductibilité en courant continu, et de la retrancher de la conduc 
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ro 


tibilité mesurée en courant alternatif, pour l'évaluation de &* (13). 
Malheureusement, il n'est en général pas possible de définir une conduc- 
tvité proprement dite dans le cas des substances phosphorescentes, car 
le courant ne dépend pas linéairement de la ddp appliquée, et cette 
dépendance varie au cours du temps. De sorte qu'il n’est pas possible 
de dire, dans une mesure en courant alternatif, quelle part de la conduc- 
des v Fi SS s É - : 
tance équivalente Y,, est due au passage direct du courant de cristal à 
cristal. 
Signalons en passant que nous avons observé, avec un ZnS, CdS-Ag 
excité par des rayons ultra-violets, des courbes semblables à celles de 
la figure 13, en opérant à fréquence fixe (50 Hz), mais en faisant varier 
» SO vr . , , , CET a , 
l'intensité du champ appliqué ; étant donné que la conductivité 5œ dépend 
de cette dernière, l’expérience revenait à faire varier v. 


Conclusion. — Dans les pages qui précèdent, nous nous sommes 
efforcé d'envisager sous tous les angles le rôle que peut jouer la photo- 
conductibilité des phosphores dans l'effet photodiélectrique. Nous avons 
vu que la seule photoconductibilité ne peut être rendue responsable 
“d'un grand nombre de phénomènes rencontrés, en particulier ceux 
“auxquels donne lieu ZnS-Cu aux fréquences supérieures à 1 kHz, que 
‘ce soit en faisant intervenir la présence d’une couche isolante entre les 
cristaux et les armatures (enrobant ou barrière de potentiel) ou en tenant 
“compte du fait que certains cristaux, tout en étant noyés dans l’enro- 
| bant, sont cependant en contact entre eux ou avec les armatures. Nous 
sommes ainsi amené à conclure que dans certaines circonstances (par 
“éxemple, lecas précité), l'effet photodiélectrique est dû principalement 
“à une modification des propriétés diélectriques des cristaux de 
“phosphore. Il est toutefois indéniable, dans d’autres cas, que l'effet 
-photodiélectrique doit être attribué principalement à la photoconducti- 
 bilité, agissant sur :,, et sur <,, par suite de l’hétérogénéité du milieu : 
c'est le cas pour KBr contenant des centres F (52); nous en rencon- 
Mrerons d’autres plus loin; de même dans l'expérience citée dans le 
» paragraphe précédent, qui illustrait les calculs faits sur le modèle pris- 
 matique. 
* Pour tenir compte de ces diverses possibilités, nous distinguerons, 
- par la suite, trois mécanismes différents dans l'effet photodiélectrique 
- (nous indiquons en même temps leurs caractéristiques principales) : 


Ÿ 


» Effet photodiélectrique de première espèce, Qui résulte d’une 
* modification effective des propriétés diélectriques des cristaux phospho- 
 rescents, et pas seulement de leur conducüvité. Le domaine de fréquences 
* dans lequel on l’observe n’est pas déterminé a priori; les courbes de 
_ dispersion de :,, et de =" avec la fréquence de mesure ressemblent à des 
courbes de Debye; il peut exister plusieurs domaines de dispersion; 
les courbes de dispersion se déplacent et se déforment quand l’état 
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d’excitation du phosphore varie : Cole et Cole circulaires ou décompo- s 
sables en cercles ; pseudo-Coleet Cole distincts des Cole et Cole; l’intens : 
sité du champ de mesure a peu d'importance ; pas d'effet d'arma | 
ture (): | 


Effet photodiélectrique de deuxième espèce, dans lequel une modifi- | 


cation de la conductivité des cristaux entraîne à elle seule une variation 


de €, et de :,, par suite de la présence d’une couche 1solante entre les, 


cristaux et les armatures (barrière de potentiel), ou entre les cristaux 


eux-mêmes (enrobant). S'observe à une fréquence pas trop élevée 
(inférieure à 1 kHz). Les courbes de dispersion sont du type Debyey 
mais le domaine de dispersion est unique ; quand l’état d’excitation du 
phosphore varie, les courbes se déplacent sans se déformer ; Cole et 


‘Cole unique, circulaire ; pseudo-Cole et Cole confondu avec le premier; 


l'intensité du champ de mesure a une grande influence sur &y; si la 
couche isolante est une barrière de potentiel entre cristaux et armatures; 
l'influence de l’'enrobant est nuile, et on observe un effet d’armature 


considérable ; anomalie diélectrique aux champs intenses ; si la couches 


isolante est faite d’enrobant, l'influence de ce dernier est considérable 
et on n’observe pas d’effet d'armature. 


Effet photodiélectrique de troisième espèce, dû également à la seule 
variation de 64; cette variation provoque celle de:,, et des, par un 
effet Maxwell-Wagner de forme particulière qui a été analysé dans le 
parägraphe consacré au modèle prismatique. Comme l'effet de 
deuxième espèce s’observe à des fréquences pas trop élevées, <, croit, 
indéfiniment quand on abaisse la fréquence de mesure; courbes de 


dispersion très différentes de celles de Debye ; influence considérable de 
l'intensité du champ de mesure | 


Le plus souvent, la difficulté de la discrimination est accrue par le 
fait que ces propriétés ne se rencontrent pas à l’état pur; en particulier, 
il est très difficile de séparer l’action de l'intensité et l’action de la 
fréquence du champ, surtout en présence d’une barrière de potentiel. 
En outre, ces différents effets peuvent coexister. D’après les relations 


qui ont été établies dans les paragraphes précédents, 2, estindépendant 
de 64 dans le cas des effets de deuxième et de troisième espèce. Par voie 


de conséquence, on ne peut observer l’effet de première espèce que s’il 
se produit à une fréquence nettement supérieure à celles auxquelles se 


Il 
(°) Nous appelons effet d'armature la modification des propriétés diélec- 


triques apparentes d'une substance provoquée par la seule variation de la 


distance entre les armatures, toutes les autres conditions expérimentales 


restant inchangées, y compris l'intensité du champ électrique, et en faisant 
abstraction de l’effet de bord (44) 
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manifestent les effets de deuxième et de troisième espèce. Il est évident 
que le même rapport existe entre les effets de deuxième et de troisième 
“espèce, ce dernier masquant le précédent s’il se manifeste à une fréquence 
plus élevée. La complication est grande quand ces effets se produisent 
à des fréquences voisines. Nous en reparlerons dans le chapitre IV. 


CHAPITRE III 


L'effet photodiélectrique dans l’oxyde de zinc. 


. Le phosphore ZnO. — On sait que l’oxyde de zinc, sans addition 
luminogène, peut être considéré comme un phosphore : excité par des 

rayons UV ou cathodiques, il émet quelques bandes étroites dans le 
"proche UV, et une large bande dans le vert (62). Quand on supprime 
“l'excitation, la luminescence disparaît immédiatement à la tempéra- 
“ture ordinaire ; néanmoins, l’étude de la thermoluminescence met en 
évidence deux pics qui doivent correspondre à des pièges profonds de 
0,3 et 0,4 eV environ (3); nous avons signalé en outre (67), pour un 
“échantillon de ZnO, qu’une thermoluminescence pouvait apparaître 
1 minute après cessation de l’excitation, ce qui implique l'existence de 


….pièges dont la profondeur excède 0,6 eV. Il semble que la luminescence 


“de ZnO doit être attribuée à des atomes de zinc interstitiels (70) ; tou- 
…tefois, le mécanisme exact de la luminescence et sa relation avec la 
» photoconductibilité n’est pas encore établi. 


* Échantillons utilisés. — Nous les désignerons par les notations sui- 
vantes : 


A, ou À, bis : oxyde commercial « technique, léger » ; 

A, ou A, bis : oxyde commercial « technique, indifférent » ; 

A4 où A4 bis : produit « rigoureusement pur pour analyses » ; 

_ A, : oxyde commercial « technique léger » d’une autre provenance; 
A! : oxyde A, bis calciné à 1 250° C pendant une heure ; 

A! : oxyde A, brs calciné dans les mêmes conditions ; 

A! : oxyde A, calciné dans les mêmes conditions. 


î 
À. 
À 
1 
Le 


Er par les soins de J. Saddy. 


: SR Fu 
. mais d’un lot différent. 


A, Ag, As bis, A, sont très faiblement luminescents à la lumière de 


- Wood; 


Les calcinations ont été effectuées sans addition luminogène ni fon- 


La mention bis se rapporte à des substances de même provenance, 
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A,, A2 bis le sont bien davantage dans les mêmes conditions ; il en 


est de même des oxydes calcinés. 
A, donne lieu à un effet d’électroluminescence assez Intense (effet 


Destriau), contrairement à A, qui n'est pratiquement pas électrolumi= 
nescent. 


Propriétés diélectriques de l’oxyde de zinc « non excité ». = 
D'après M. et R. Freymann (26, 27), on observe un domaine de disper- 
sion de la constante diélectrique complexe de l’oxyde de zinc en foncz 


12m 
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Fig: 14. 


tion de la température, dont le centre se situe vers 150° K quand la: 
fréquence de mesure est comprise entre 1 kHz et 1: MHz. Les résultats. 
obtenus dépendent beaucoup des conditions expérimentales et de l’his- 
toire antérieure de l'échantillon. D’une façon générale, ce domaine 
de dispersion n'apparaît pas pour des échantillons obtenus à basse 
température et qui n’ont pas été calcinés. Ces auteurs l’attribuent à des 
ions emprisonnés dans des défauts cristallins, qui seraient jusüfiables 
d’une théorie semblable à celle de Breckenridge (9, 10). On est tenté 
de rapprocher l'apparition du domaine de dispersion de celle d’üne 
plus forte luminescence à la suite de la calcination des échantillons. 

| S 

Nous avons en général constaté une dispersion de 2% avec la fré- 
quence, entre 50 Hz et 1 MHz, peut-être parce que l’oxyde n'était pas 
totalement désexcité ; de toutes façons, cette dispersion était loin d’être 
aussi importante qu’avec le phosphate excité. 

Nous avons comparé, dans des conditions expérimentales aussi pro- 
:ches que possible, l’action de l'intensité du champ électrique sur un 
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oxyde de zinc susceptible d’électroluminescence pure (A;) et sur un 
autre qui ne l'était pas (A5) ; la fréquence de mesure était de 50 Hz. 
La figure 14 montre que les :,, et &! relatifs au premier oxyde augmen- 
tent brusquement pour une certaine valeur du champ, tandis que les 
propriétés diélectriques du second ne varient pratiquement pas jusqu’à 
12000 V/cm. On observe en outre, pour le premier oxyde, aux fortes 
intensités du champ, une anomalie diélectrique dont on reparlera 
plus loin. 

Le mécanisme de l'électroluminescence que propose D. Curie (16) 
est en accord avec cette brusque augmentation de la conductance équi- 
valente au moment où s’amorce l’électroluminescence ; on verra en 
effet plus loin, qu'à 50 Hz, une telle augmentation de la conductance 
équivalente doit être interprétée comme une augmentation de la con- 
ductivité globale du diélectrique hétérogène, probablement par suite 
de la rupture de barrières de potentiel de contact (les mesures auxquel- 
les D. Curie fait allusion dans le même article avaient été faites à 
0 kHz et ressortissaient à un mécanisme différent). 


: 


Effet photodiélectrique aux fréquences supérieures à 1 kHz. — 
D'une manière générale, il est frappant de constater que l'effet photo- 
électrique dans ZnO, aux fréquences supérieures à 1 kHz, est du même 
“ordre, voire plus important, que dans ZnS, alors que ZnO ne donne 
lieu qu'à une luminescence beaucoup plus faible, et seulement sous 
“excitation. En revanche, contrairement à ce qui se passe avec ZnS, les 
“temps d’induction et de déclin de l'effet photodiélectrique ne vont 


pas toujours de pair ; ainsi, pour un condensateur garni de poudre A, 


, + ’ L4 / 3 ! x 5 À Fr S = 
enrobée de paraffine, (2, — 24"*)/(a5" — 4°") est égal à 53,5 p. 100 à 


°M M 

la cinquième minute de l'induction, à 72,2 p. 100 à la cinquième minute 
du déclin ; les valeurs correspondantes pour la poudre A, sont 90,9 p. 100 
et 59,4 p. 100. 


=, varie toujours parallèlement à «,; nous n'avons jamais trouvé de 


maximum de :, au cours du déclin naturel. 
_ Alors que pour les sulfures de zinc, les rayons X et ultra-violets 
provoquent un effet photodiélectrique d’une importance sensiblement 
‘égale, les seconds provoquent dans l'oxyde de zinc un effet beaucoup 
plus intense que les premiers. 
* Nous avons vu dans le chapitre premier l'influence d’une irradiation 
infra-rouge intervenant pendant le déclin de l'effet photodiélectrique. 
En cours d'irradiation excitatrice, les rayons infra-rouges ont une action 
inhibitrice considérable, beaucoup plus grande que pour certains sul- 
fures de zinc. 
Les radiations jaunes d’une lampe à vapeur de sodium ne doivent 
pas, en vertu de la loi de Stokes, exciter la fluorescence visible, ni la 
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fluorescence ultra-violette de ZnO ; elles ont néanmoins une action 
notable sur les propriétés diélectriques de cette substance. 

. so? , 

La figure 15 montre l'influence, sur la capacité d'un condensateur 
garni d'oxyde 44, des radiations jaunes ou ultra-violettes, Qt: | 
séparément ou simultanément. Les rayons infra-rouges 1sSus de cesf 
lampes ont été éliminés par des filtres appropriés. On voit que l’action! 
de la lumière jaune est très différente de celle des rayons infra-rouges* | 
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“elle peut, en agissant seule provoquer l’effet photodiélectrique, et 


quand elle agit en même temps que les rayons ultra-violets, elle ren- 
force l’action de ceux-ci. Tout semble se passer comme si les radia- 
tions jaunes et ultra-violettes agissaient chacune pour leur propre 
compte, sur des centres différents. Ces expériences mettent en évi- 
dence, dans l’oxyde de zinc, l'existence d’un mécanisme étranger à la 
phosphorescence verte ou ultra-violette ; elles font penser aux conclu- 


, sions de Mollwo (voir article (30)), qui disjoignent la phosphorescence 


et la photoconductibilité dans l’oxyde de zinc. Toutefois, on peut tou- 
jours faire l'hypothèse d’une phosphorescence infra-rouge. 

Nous avons tenté d'étudier {a dispersion avec la fréquence de 
mesure de &%* et de :°*, relatifs à un condensateur-peigne garni dé 
ZnO enrobé de paraffine, l'excitation se faisant au Wood (IR él: 
miné) (‘). Nous n'avons pas trouvé de dispersion du type Debye, mai: 
seulement une augmentation considérable de :°* et de #'€* quand lk 


(‘) Mesures faites à l’/nstitut de Chimie physique, en collaboration ave. 
Mme Reiniscn, en 1953. 
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fréquence de mesure était abaissée, point par point, de 4 MHz à 

0,8 kHz. En dessous de cette fréquence, les pertes rendaient les mesu- 

xes trop peu précises pour qu'on pût en tirer une information quantita- 

live : nous avons seulement pu remarquer que les valeurs trouvées 
+ ES É ‘ : de 

pour C étaient fortement affectées par l'intensité du champ de mesure, 


ces valeurs étant d’autant plus grandes que l'intensité était plus 
faible. 


Remarques préliminaires sur les expériences à 50 Hz. — L’appa- 


reillage utilisé pour ces expériences est décrit dans l’appendice. Le 


montage a été prévu principalement pour étudier les variations de la 
charge des armatures en fonction de l'intensité du champ, afin de met- 
tre en évidence la ferroélectricité que nous faisaient supposer les valeurs 
très élevées trouvées pour €'* (67). 

Nous avons effectivement obtenu, pour des valeurs suffisantes de 

l'intensité du champ, des figures semblables à des cycles d’hystérésis. 
Nous discuterons plus loin du bien-fondé de cette assimilation, et ne 
parlerons pour l'instant que d’anomalie diélectrique. 
—… Nous avons vu plus haut que cette anomalie apparaissait dans une 
substance non irradiée, en même temps que l’électroluminescence 
pure (fig. 14), donc pour une intensité du champ relativement forte 
(au-delà de 1 500 V/cm). Les oxydes non excités et non susceptibles 
d'effet Destriau ne donnent pas lieu à cette anomalie pour de telles 
ntensités. Au contraire, des oxydes irradiés par des rayons ultra-vio- 
lets donnent quelquefois lieu à cette anomalie pour des intensités de 
quelques volts par centimètre. D'une manière générale, pour un 
oxyde déterminé, l’anomalie diélectrique apparaît avec un champ 
d'autant plus faible que l’éclairement excitant la phosphorescence est 
plus grand. L’anomalie diélectrique ne disparaît pas immédiatement 
quand cesse l'excitation, mais subit un « déclin », au cours duquel 
de cycle s’aplatit progressivement. Ceci montre que le phénomène 
n'a pas pour origine les variations périodiques de l'intensité lumineuse 
des lampes à vapeur de mercure. 


- Influence de l'intensité du champ sur CY et sur 25 (à 50 Hz). 
Quand il y a anomalie diélectrique, seules les valeurs instantanées 
‘de Cu et de Zy ont un sens physique; dans ce qui suit, nous ferons 
intervenir les valeurs moyennes de ces quantités au cours du cycle ; 
nous prendrons pour la capacité celle qui correspond à la droite Joi- 
gnant les extrémités du cycle et, pour la conductance, celle qui cor- 
respond à une compensation moyenne (voir l’appendice). 

La figure 16 montre que l’on obtient, pour les différents oxydes non 
Calcinés, des courbes de même allure, mais avec des pentes différen- 
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tes. Le phénomène est étalé dans un intervalle logarithmique de champs 
plus grand pour les oxydes A, bis et As, qui sont tous deux des oxydes 


. . . vex AN 
« légers ». On note pour A4 une très forte variation de 2. Le faitl 
a « 
important est que cette conductance augmente toujours et que la capa 
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cité diminue toujours quand l'intensité du champ augmente. Remar- 
quons'en passant que ceci n’est pas interprétable dans une simple théo- 
rie de photoconductibilité en milieu hétérogène : le modèle prismatique 


ne prévoit pas de possibilité de variation en sens inverse de Cet de 
EJw ; si les modèles à deux couches et octaédrique peuvent explique 


ce comportement, ce ne peut être que pour une fréquence inférieure à 
Pas 
celle qui correspond au centre du domaine de dispersion de :°* (en fonc 


. 
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tion de la fréquence). Or, nous n'avons pas rencontré de maximum de 
E/w en étudiant cette dispersion. La figure 16 met en évidence les 
champs pour lesquels 
1] y a anomalie dié!ec- 
trique ; cette anomalie ?*c 
n'apparaît pas tou: F 
Jours aux mêmes va- 
leurs de l'intensité du 
champ, quand on 
passe d’un oxyde à 
un autre ; il ne paraît 
pas y avoir de relation 
entre ces différences 
et le fait que la pro- 2% 
portion volumétrique 
d'oxyde dans la pâte 
nest pas rigoureuse- 
"ment la même d’un 
condensateur à l'au- ‘79 
tre. 

La figure 17 mon- 
‘re les variations de 
ICE* et de Y'* avec l'in- 
tensité du champ 5 NE ] 
appliqué Poe des ÿ ie FRE en AE is 
oxydes calcinés. j 
; L’anomalie diélec- 
trique apparaît à des 
Champs qui varient d’un échantillon à l’autre. Si nous rangeons les 
oxydes par « seuil d’anomalie » croissant, nous trouvons : 


[og 
(micromhos) 


ni eo 


ro 


ci 


Fig. 17. 


non'calcinés : À, bis, As, Ao bts, 

calcinés : A!, 4}, Ai. 

= La calcination ne produit donc pas de variation systématique du seuil 
d’anomalie diélectrique. 

- Au premier abord, les trois groupes de courbes de la figure 17 
paraissent très différents. On notera que l’anomalie diélectrique est 
accompagnée d’une diminution de la capacité et d’une augmentation 
plus ou moins rapide de la conductance équivalente quand l'intensité 
du champ augmente. On notera en outre, pour un oxyde déterminé, 
que le domaine de l’anomalie diélectrique est précédé d’un autre 
domaine dans lequel se produit, pour une intensité croissante du 
champ, une augmentatiom préalable de la capacité, accompagnée 
d’une augmentation de la conductance; la capacité atteint ensuite un 
palier, tandis que la conductance a tendance à diminuer. Nous pensons 
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que l’apparente disparité des courbes de la figure 17 s'explique par la. 
présence de deux phénomènes distincts, que schématise la figure 18: 
Suivant l’oxyde considéré, ces processus s’interpénètrent plus ou 
moins et sont étalés dans un intervalle d’intensités plus ou moins 
grand. En outre, les conditions expérimentales limitent étroitement la 
région explorée : pour de faibles ddp appliquées, la sensibilité est 
minime ; quand l'intensité 
du champ est élevée, les 
pertes diélectriques . sont 
‘ énormes, et rendent les me= 
sures impossibles. Ainsis 
pour Al, nous avons dû nous 
limiter à des champs de 
100 V/cem, pour lesquels 
«tg 3% » atteint déjà la 


Fig. 18. _ valeur 100. 


* 


Observations en dessous du seuil d’anomalie (à 50 Hz). — L'effet 
photodiélectrique à 50 Hz est moins important avec les oxydes calcinéss 
qu'avec ceux qui n’ont pas été traités, dans des circonstances expéri- 
mentales identiques ; la proportion p n’était toutefois pas la même, car 
les poudres calcinées « boivent » beaucoup moins d’enrobant. Mais, 
d’après des essais faits sur l’oxyde A4, cette différence devrait influen- 
cer l'effet photodiélectrique en sens inverse. | 

Au cours de l'induction de l'effet photodiélectrique dans les oxydes! 
non calcinés, on observe en général une augmentation concomitante de 
la capacité et de la conductance équivalant au condensateur ; pourtant, 
nous avons observé un cas où la conductance passait par un maximum, 
pour diminuer ensuite. Le déclin était trop rapide pour permettre 
l'observation du même phénomène. 

D'une manière générale, le déclin de l’effet photodiélectrique auquel 
les poudres non calcinées donnent lieu à 50 Hz est plus rapide que 
l'induction. Et dans des conditions d’excitation identiques, le déclin à 
50 Hz est plus rapide qu'aux fréquences supérieures à 1 kHz. On a vu 
qu'il en va différemment avec les ZnS. Cela suggère que l'effet photo- 
diélectrique auquel donne lieu ZnO à 50 Hs est de nature diffé- 


rente de celui qu'on observe aux fréquences hertstennes. 


Notons enfin qu’à fréquence égale, le déclin est sensiblement plus 
lent avec les oxydes calcinés. | 


Discussion des résultats précédents. — Nous avons pu établir que 
les ZnS donnent lieu à un effet photodiélectrique de première espèce 
bien caractérisé aux fréquences hertziennes ; le cas de ZnO est plus 
complexe, car on passe sans transition d’un effet de première espèce à 
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un autre beaucoup plus important quand on abaisse la fréquence de 
mesure. Nous avons vu que ce dernier phénomène lui-même n’est pas 
simple et que l'action du champ électrique se décompose en deux 
processus, plus ou moins imbriqués l’un dans l’autre, suivant l’oxyde 
considéré. Les valeurs élevées de :°x, la forte influence de l'intensité 
du champ, même à quelques V/cm, l’anomalie diélecrique, pouvaient 
s'expliquer en supposant que ZnO excité est ferroélectrique (67). Le 
omportement des condensateurs est compatible avec la saturation de 
là polarisation à laquelle on peut s'attendre ; il est facile de voir, en 
effet, que l'existence d’une charge limite Q, des armatures, quand on 
augmente la ddp appliquée au condensateur, entraîne la relation : 


TL-1) log (Capp er Cpar) —= log (Q,/e) = log Ex max 
Bapp étant la capacité apparente, Char un terme correctif destiné à tenir 


ompte de tout ce qui n’est pas ferroélectrique dans le condensateur, 
t e la distance entre les armatures. En prenant pour Char la valeur 
le C,. , on trouve effectivement des courbes tendant asymptotiquement 
vers une droite de pente — 1 (en coordonnées logarithmiques), la 
ourbe se trouvant toujours en dessous de son asymptote conformément 
aux prévisions. 

… L'hypothèse de ferroélectricité ne saurait toutefois être faite sans 
réserves. Si le cycle obtenu sur l’écran de l'oscilloscope ressemble à 
celui que donnerait un ferroélec'rique (comme, par exemple, ceux de la 
référence 57), on peut trouver quelques différences dans le comporte- 
ment de la substance : quand on fait croître l'intensité maxima du 
champ appliqué, on devrait vbtenir une courbe dont la partie centrale 
reste inchangée au-delà d’une certaine valeur de l'intensité du champ, 
t dont seules les parties horizontales s’allongent, si l’on avait affaire 
Lun ferroélectrique du type sel de Seignette, un peu en dessous de son 
point de Curie ; en réalité, le cycle conserve toujours à peu près la 
même forme. Toutefois, les pertes, qui sont très importantes, peuvent 
masquer le phénomène (57). À 
MOn peut également être surpris de trouver à des fréquences aussi 
basses un effet de dispersion de la capacité avec la fréquence de mesure 
capacité mesurée avec une intensité efficace de champ constante). 
Däns des ferroélectriques tels que BaTiO;, l'effet de dispersion est 
ittribué par Kittel (47) au déplacement des frontières qui séparent des 
lomaines polarisés dans des directions différentes, ce déplacement se 
faisant avec une certaine inertie ; Kittel peut ainsi expliquer la disper- 
ion de la « constante diélectrique » de BaTiO, vers 10° Hz, donc dans 
les ondes centimétriques. Il paraît difficile d'admettre que le même 
jrocessus donne lieu à un phénomène de dispersion dans le domaine 
nfra-hertzien. | : 
“ Ceci nous amène à rechercher une autre explication de l’anomalie 


2,7 


électrique que la ferroélectricité. 
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Influence possible d’une barrière de potentiel entre GHISTATES € 
armatures. — Il peut exister à la jonction métal-semiconducteur, don 
entre les cristaux de ZnO et les armatures du condensateur, une ba 
rière de potentiel ayant une capacité non négligeable (c'est-à-dir 
finie). De tels effets ont déjà été signalés (2, 9, 52, 55). 

On peut imaginer que les cristaux de ZnO, en contact entre eux 
avec les armatures, sont conducteurs sous excitation ultra-violette 
mais qu’une barrière de potentiel limite le passage des électrons entr 
les cristaux et les armatures. La partie du cristal dans laquelle se log 
cette barrière a une résistivité beaucoup plus élevée que le reste d 
cristal, et le système constitué par cette masse et la barrière de poter 
tiel peut alors se comporter comme le prévoit le modèle à deux couchés 
c’est-à-dire donner lieu à un effet photodiélectrique de deuxième espèce 
Quand l'intensité du champ est suffisante, la barrière est franchie d 
plus en plus facilement par les électrons, et l'effet deux-couches se fa 
de moins en moins sentir. 

Cette hypothèse a l'avantage de fournir une explication à la satura 
tion de * que l’on observe quand tg Ôf n’est pas trop élevé pot 
qu’on puisse faire des mesures à des champs suffisamment intense 
(par exemple, pour la poudre A4, voir figure 16) : quand l'effet del 
barrière ne se fait plus sentir, tous les électrons franchissent le pas 
sage cristal-armature, et £, n’augmente plus si la conductivité rest 
constante. Dans la perspective de cette hypothèse, on doit s’attendre 
ce que YA soit une fonction périodique du temps quand le champ es 
assez intense pour provoquer la rupture des barrières : les maxim 
de X, doivent correspondre aux maxima de la ddp appliquée. Un cale 
simple permet de voir que si la ddp appliquée est U, sin wf, les perte 
sont plus importantes pour wf — (24 + 1)r que pour w/ = 2kr, ce qi 
signifie que la compensation (voir appendice) doit être plus forte au 
pointes du cycle qu’au centre ; c'est effectivemeut ce qu’on observe. # 

Aux champs suffisamment faibles pour que l’anomalie diélectriqu 
ne se produise pas, le fait que le comportement diélectrique du conder 
sateur, quand on fait varier l'intensité du champ, rappelle une dispé 
sion à la Debye en fonction de la fréquence, suggère, si la barrière 4 
potentiel reste nnmuable, une variation de la conductivité de l’oxyd 
de zinc avec l'intensité du champ appliqué. D’après les calculs qù 
nous avons faits sur le modèle à deux couches, cette variation ne pet 
être qu'une augmentation quand l'intensité du champ croît. + 

On peut aussi supposer que l'épaisseur de la barrière varie ave 
l'intensité du champ appliqué; cette variation ne peut être qu'un 
diminution quand le champ devient plus intense, ce qui entraînera 
une augmentation de la capacité attachée à la barrière. Cette dernièr 


hypothèse peut expliquer le comportement de C® aux champs pe 
intenses, mais pas celui de S%, qui peut diminuer quand l'intensité d 


« 
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champ augmente (processus A de la figure 18). La diminution possible 
de *} dans ces conditions nous induit à penser que la variation 


d'épaisseur de la barrière, si elle se produit, a moins d'influence que 
Paugmentation de la conductivité. 


Influence de la distance entre les armatures, pour une même inten- 
Sité efficace du champ. — Il est évident à priori que si les phénomè- 
nes observés en 50 Hz sont dus, pour une grande part, à la présence 
d'une barrière de potentiel située entre les cristaux et les armatures. la 
distance entre celles-ci, pour une intensité efficace donnée du champ, 
doit avoir une influence sur la valeur apparente de Fe 

Pour faire cette étude, nous avons confectionné un certain nombre 
de condensateurs-peignes ; les dents étaient faites de la même tige de 
Cuivre, mais la distance qui les séparait variait d’un condensateur à 
Vautre (de 1,8 à 29,3 mm). La même pâte (A, bis, paraffine, p— 0,127) 
garnissait ces condensateurs. L’excitation de la phosphorescence se 
#usait à la lumière de Wood (IR éliminé), dans les mêmes conditions 
pour tous les condensateurs. 

= Avec des champs « intenses » (30 V/cm), l’anomalie diélectrique 
n'apparaissait pas si la distance entre les armatures dépassait une cer- 
Haine valeur ; en deçà de cette distance critique, l’anomalie se faisait 
d'autant plus sentir que la distance entre les dents était plus faible. 
En modifiant l'intensité du champ, nous avons constaté que la distance 
“ntique était d'autant plus grande que le champ maximum était plus 
intense. 

— Avec des champs faibles (3,22 V/cm), nous avons pu mettre en évi- 
dence la présence d’une barrière de potentiel entre les cristaux et 
es armatures. Pour des raisons d’encombrement, les condensateurs 
avaient pas tous même capacité géométrique. Aussi, avons-nous fait 
Mes comparaisons sur les quantités Cue/nl et Exe/nl qui sont respective 
ment proportionnelles aux valeurs apparentes de :, et de 2, (e repré- 
lsente la distance minima entre les armatures, / la longueur dé la par- 
tie des dents qui est en contact avec la pâte, le nombre total des dents 
étant n+i). i z 3 
"4 Désignons par C3 la capacité qui s'attache à la barrière de potentiel 
sur l’unité de longueur de dent, et supposons qu’une bande de pâte 
longue de 1 cm et large de 1 cm se comporte comme une capacité Cn en 
barallèle avec une conductance Y,. Il est facile de voir, en utilisant les 
relations du chapitre premier, que si e n’est pas trop petit : 

(2 nl/Cye varie comme 2/Cue, 

‘} Runlle varie comme h2 CS eur; SC Le 

si nos hypothèses sont exactes. Nous avons étudié expérimentalement 
es variations de n//Cue en fonction de 1/e, et celles de Rynl/e en 
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fonction de 1/e°, et trouvé une partie rectiligne dans les courbes] 
(fig. 19), ce qui confirme la présence d’une barrière de potentiel au | 
niveau des armatures. 
Une remarque sur l'effet de bord s'impose. Cet effet est certainement 
* très important dans le, 
cas des condensateurs en 
PT A RL I  MORMe" de peine 
50 Hz faire des mesures correc= 
3,22 V/em tes de constante diélectri= 
que, il eût fallu que le 
diélectrique s’étendit à 
une distance du peigne 
au moins égale à trois 
fois la distance entre les 
dents (44), ce qui était 
irréalisable si on vous 
lait irradier le diélectri- 


0 2 #  l/e 6 que. Mais dans le cas 
ro particulier de condensa= 
Fig. 19. teurs garnis d’une pâte à 


base de ZnO; les pertes 

élevées font que Y, joue 

un rôle prépondérant, et l'effet de bord ne porte pas sur cette quantité: 
On déduit des courbes tracées la valeur de C3 : 25 pF/em. Les 
valeurs trouvées pour Ÿ,, concordent d’un réseau de courbes à l’autre: 


Conclusion. — Les expériences que nous avons décrites et commen: 
tées dans ce chapitre nous ont permis d'établir un certain nombre de 
propriétés de l’oxyde de zinc : 

a) existence de pièges dont la profondeur excède 0,6 eV ; L 

b) existence d’un phénomène ne s’identifiant pas aux phosphores: 
cences jaune-vert et ultra-violette, qui est peut-être de la phosphores: 
cence infra-rouge ; 

c) existence d’un effet photodiélectrique très important, subissani 

} 


après cessation de l'excitation un déclin très lent, bien qu’aucuné 


phosphorescence ne soit perceptible ; nous avons distingué trois pro: 
cessus dans cet effet : 


D) polarisation de complexes liés aux électrons piégés (effet de pre 
mière espèce) ; 
B) effet deux-couches dû à une barrière de potentiel séparant le 
armatures de la masse des cristaux de ZnO (effet de deuxièmt 
espèce) ; * 100 
y) diminution progressive du rôle de cette barrière de potentiel à 
mesure que croit l'intensité du champ. 
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Enfin, il est probable qu'un effet de contact entre cristaux et arma- 
tures se superpose encore aux mécanismes précédents (effet de troi-. 
Sième espèce). 

I est important de remarquer que cet imbroglio de phénomènes 
résulte de la grande conductivité des échantillons de ZnO examinés : le 
domaine de fréquences dans lequel l’effet de la barrière de potentiel 
entre cristaux et armatures se fait sentir recouvre largement le domaine 
de dispersion dont les pièges sont responsables ; au contraire, dans le 
cas des ZnS, ce dernier domaine est en général bien séparé du pre- 
mier. 

Ce travail sur l'oxyde de zinc est loin d’avoir épuisé le sujet. En par- 
Hiculier, si nous avons pu mettre en évidence l'intervention de com- 
plexes polarisables liés aux électrons piégés, nos expériences ne nous 
ont pas permis de chiffrer les variations des propriétés diélectriques de 
là masse des cristaux de ZnO; si nous avons pu constater, à 50 Hz, 
que la calcination provoque une importante diminution de l'effet pho- 
todiélectrique, nous ne pouvons pas dire suivant quel mécanisme se 
produit cette influence ; il resterait aussi à établir comment se réper- 
cute sur l'effet photodiélectrique l'introduction d’impuretés, luminoge- 
fes ou poisons, dans le réseau de ZnO. De nombreuses expériences 
sont encore nécessaires. 


CHAPITRE IV 


Interprétation de l’effet photodiélectrique 
de première espèce. 

) 
» Considérations générales. — 1) L'existence, pour certains phosphores 
excités, de plusieurs domaines de dispersion de 2, avec la fréquence de 
mesure (en dehors de toute manifestation de photoconductibilité) montre 
que les complexes polarisables ne s'étendent pas aux cristaux tout 
entiers. D'après Garlick et Gibson (33), un temps de relaxation 
(apparent) +, doit être attaché à chaque activateur, donc au moins un 
{ype de complexe polarisable. Une de nos expériences (figure 3) mettait 
en évidence trois , dans un ZnS.CdS-Ag. 
>) Les complexes polarisables ne sont pas localisés sur les bords 
les cristaux : s’il en était ainsi, les petits cristaux donneraient lieu à 
in effet photodiélectrique plus important que les gros ; nous avons 
>bservé le contraire sur un ZnS-Cu, après séparation par tamisage ; 
nous avons constaté, en outre, que l'induction et le déclin étaient plus 
le our les gros grains. 
#ù est permis " se demander si la polarisabilité additionnelle, dont 
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l'effet photodiélectrique de première espèce est la manifestation, doi 
être attribué aux centres excités (3) ou aux électrons prégés (32), ot 
encore aux deux. L'existence d’un domaine de dispersion distinct pa 
activateur aurait une explication toute naturelle dans le premier cas 
de même que l’action de la lumière jaune sur ZnO (chapitre HT). Ex 
revanche, lesrayons X ne semblent pas provoquer un effet photodiélec 
trique plus important que les UV sur les ZnS, alors que leur action 
ionisante est beaucoup plus généralisée ; en outre, les variations impor 
tantes de +, au cours du déclin de la phosphorescence, l’absence di 
relation biunivoque entre :\, et <,, laissent plutôt supposer que les pro 
priétés des complexes polarisables varient indépendamment de leu 
nombre ; il paraît alors plus vraisemblable d'admettre que ces dernier 
sont des électrons piégés. Toutefois, cette dernière considératior 
demande à être approfondie. 


4) L'absence d'effet photodiélectrique en V. H. F. signalée par Low 


(et al.) (51), le fait que le Cole et Cole correspondant à un ZnS-Qi 


!nex l!nex 


excité passe par le point de coordonnées :,,", «,, , se traduit pa 


ji dr lex Le x : . . 
l'égalité de 4% et de &3,° ; ceci montre que l'augmentation de pouvoi 
inducteur consécutif au piégeage d'électrons n’est pas la conséquenc. 
d'une déformation élastique des complexes. 


5) L'étude de la dispersion de 5, avec la fréquence de mesure, tan 
au cours de l'excitation que pendant le déclin naturel de la phosphores 
cence, montre que les dispersions sont du type Debye. L’aplatissemen 
du Cole et Cole résulte vraisemblablement du fait qu’un même activa 
teur donne naissance à des complexes dont les propriétés se distribuen 
autour d’une valeur moyenne ; en effet, dans le cas de plusieur 
domaines de dispersion, les diagrammes de Cole et Cole relatifs 
chacun de ces domaines, une fois la décomposition effectuée, ne sôn 
pas tous également aplatis, ce qui montre que la présence de l’enrc 
bant ne suffit pas à expliquer cet aplatissement. 

6) L'évolution du Cole et Cole pendant l'induction et le déclin del 


phosphorescence montre que £,,, donc :3,, n’est pas constant. De même 


lex . . 3 . . 
:4; (valeur maxima atteinte pour un éclairement excitateur donné) €: 


d'autant plus grand que l’éclairement excitateur est plus fort, avec u 
effet de saturation. Cela correspond au fait que le nombre de complexe 
polarisables varie comme le nombre de pièges garnis. 


r à . 2 
7) Quand on observe le déclin de +, à une certaine fréquence, 


arrive que cette quantité atteigne une valeur non discernable de 5" 
alors que la phosphorescence estencore perceptible (observé notammer 
avec un ZnS-Cu contenant beaucoup de blende). Cela signifie : ou bie 
que les pièges très profonds interviennent beaucoup moins que le 


pièges peu profonds (polarisabilité plus faible des complexes 


ee. 
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frattachés) ; ou bien que /e temps de relaxation des complexes atta- 
“chés aux pièges est d'autant plus grand que ceux-ci sont plus pro- 

fonds. Pour en décider, il faudrait étudier les courbes de dispersion 
“d'une blende conienant beaucoup de pièges profonds (15), ce qui n’est 
“pas sans présenter de sérieuses difficultés, car il faudrait travailler à 


8) Même conclusion tirée du fait que lorsqu'on stimule la phosphores- 
cence au cours de son déclin, on peut observer une augmentation pro- 
isoire de :,. On peut interpréter ceci en disant que les pièges moins 
profonds, regarnis au détriment des pièges profonds parle repiégeage, 
ont une action plus importante à la fréquence utilisée. 

9) Même interprétation de la diminution de :, d’un CaS-Bi avec 
retour progressif à la valeur initiale quand l’effet de la stimulation cesse 
de se faire sentir. 


10) L'étude de la stimulation infra-rouge sur ZnO (figure 11), au 


sl 


. ’ . . . 
effet, une augmentation de <4, donnerait lieu à une augmentation de 
,, à toutes les fréquences. Au contraire, une diminution de +4 et une 


liminution de :3, (le nombre d'électrons piégés diminuant), constituent 
“deux mécanismes antagonistes : l’effet de la diminution de 4 prédo- 


“minant aux basses fréquences (forte pente de la courbe :3 — log w) y 


Fr 


donne lieu à une augmentation de :,, : au contraire, aux fréquences 


plus élevées, pour lesquelles la pente de ladite courbe est faible, c’est 
2 


; 11) Garlick et Gibson ont constaté, au cours de la thermolumines- 
Cence d’un ZnS,CdS-Cu (30 et 32), une augmentation considérable de 


brillance, pour ne décroître qu’ensuite. Un tel comportement n'est 
explicable que par une diminution de +4 quand la température 


12) Des substances ayant des durées de phosphorescence très diverses, 
comme ZnS-Ag (quelques secondes) et ZnS-Cu (plusieurs heures) 
“peuvent donner, quand la phosphorescence est excitée, des courbes de 
dispersion pour lesquelles s’introduisent des temps de relaxation du 


x 11 
“même ordre de grandeur (maximum de :,,°* observé vers 1 MHz pour 
es deux phosphores cités). Bien qu'il n’y ait aucune raison de penser 
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que Ty soit égal à =4, cette expérience sugyère qu'on ne doit pa 
s'attendre à une relation simple entre le temps de relaxation de: 
complexes et la profondeur des pièges. L 

13) L'existence, pour certaines substances, d’un maximum de :, a 
cours du déclin spontané de la phosphorescence, et le recoupement qu 
en découle, des courbes successives <, — log w quand le déclin del! 
phosphorescence se poursuit, ne peut être expliqué simplement ; nou 
y reviendrons plus loin. 


Introduction d’un modèle de complexe polarisable. — Nous suppo 
sons que les complexes polarisables responsables de l'effet photodiélec 
trique de première espèce sont des pièges garnis ayant deux creux d 
potentiel, séparés par une distance b. En l'absence de champ appliqué 
l’électron a la même énergie dans chaque position ; s'il est en équilibr 
avec le milieu environnant, il oscille autour de l’une des position 
d'équilibre, avec une énergie voisine de AT. S'il reçoit un quantur 
thermique, il peut acquérir assez d'énergie pour franchir la barrière d 
potentiel, et passer dans l’autre position d'équilibre. Il peut mêm 
acquérir suffisamment d'énergie pour passer dans la bande de cond 
tibilité. Si E, est la hauteur de la barrière de potentiel qui sépare le 
deux creux en l’absence de champ, et E; la plus grande profondeur d 
piège, nous admettrons que la probabilité pour que l’électron pass 
d’une position d'équilibre dans l’autre dans l’unité de temps est : 


(IV-1) Pis =s exp (—E,/XT) 


et pour que l’électron sorte du piège dans le même temps : % 


(IV-2) P'=s exp (— E;/XT). 


Le coefficient s est celui qu'introduisent Randall et Wilkins (63, 64 
Nous le supposerons constant, bien qu’en réalité, il dépende un peu d 
la profondeur E, et de la température. Quand un champ électrique & 
appliqué au cristal, d’une part les positions d'équilibre sont légèremer 
déplacées dans la direction du champ interne au voisinage du pièg 
d'autre part l'énergie de l’électron n’est plus la même dans les deu 
positions. D’après Frôühlich (29), il en résulte un moment induit égal à 


(IV-3) e?b?f cos?6/4kT + er 


en désignant par f l'intensité du champ interne au voisinage du piègi 
et par 6 l'angle entre les lignes de force du champ et la droite passa 
par les deux positions d'équilibre. Le terme er est destiné à tenir comp 
du déplacement des positions d'équilibre. | 

En champ alternatif, la barrière de potentiel s'oppose à ce que l'éle 


tron suive sans inertie les variations du champ, provoquant un effet € 
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SERRES 


+ 


dispersion de :,, avec la fréquence de mesure. En revanche, le déplace- 


ment des positions d'équilibre doit se faire sans inertie, tant que la 
fréquence de mesure est beaucoup plus petite que les fréquences de 
vibration du réseau. Le terme er doit donc intervenir dans l'expression 


ni: 


»1 2 ‘ex -Lnex > « DA le 
de:3,. L'égalité de 4% et de jx montre que nous pouvons négliger 


ce terme. En conséquence, et compte tenu du fait que l'angle 8 peut 
prendre toutes les valeurs entre o et 7, le moment induit moyen qui 
intervient dans les calculs est : 


RO EE ANNEE EEE ETS 


- 


(IV-4) m = e°b°f/8KT. 
Il s'attache à ce modèle de complexe polarisable un temps de relaxa- 
tion intrinsèque +4 (au sens de Büttcher) qu'il est facile d'évaluer : 


| (1V-5) 25p— 5! exp (E,/XT). 


On sait que les relations classiques de Debye en découlent, par 
- application du principe de superposition de J. Curie : 


(IV-6) cs = pe + (ess ee be (A + JT) 
3 avec : 
E : ps AP 2 ,% 
4 (IV-7) Ep— SRE Th. 


Nous appellerons +4 temps de relaxation extrinsèque, par opposition 


| au temps de relaxation intrinsèque +4. Le centre de la région de dis- 
persion donnerait le temps de relaxation extrinsèque : 


(IV-8) max Th— ]l; 


» si on pouvait mesurer directement la constante diélectrique complexe 
» du cristal. 
_  Remarquons que le nombre de pièges garnis, donc le nombre 
maximum de complexes polarisables dans un volume donné, est petit 
devant le nombre d'ions: dans un ZnS-Cu doué d’une forte phospho- 
 rescence, il ya environ 5.10°? ions/cm*, et 107! centre/ion. Les estima- 
tions du nombre de pièges par centre diffèrent suivant les auteurs : 
1 Pringsheim admet qu'il y a plus de pièges que de centres (61), tandis 
que, d’après Randall et Wilkins, le nombre de pièges garnis dans un 
ZnS-Cu fortement excité est égal à celui des centres (64). M. Curie 
“ estime que le nombre de pièges garnis responsables de la phosphores- 
cence de longue durée est plus faible que le nombre de centres. 
» Admettons que le phosphore soit fortement excité et contienne Jen pièges 
…_ par centimètre cube. Cela signifie que si les pièges sont répartis au 
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hasard, la distance moyenne qui sépare deux pièges voisins es de 


l'ordre de 100 À. Les ZnS non excités ne donnant pas lieu à un effet de 
A 

dispersion de #4* dans le domaine de fréquences où se rencontre l'effet 
de première espèce, nous avons traité les phosphores cristallins, du 
point de vue mathématique, comme des solutions diluées de substance 
polaire dans un solvant non polaire. En prenant comme valeur du 
champ interne celle que donne la relation de Lorentz et en faisant un 
calcul analogue à celui de Debye (21), on aboutit à la relation : 


A 


ÉD Ebo I r Ne?b? I 


+ + 2 Thébartre CRE I LL jurp 


(IV-9) 


N étant le nombre de centres polarisables par centimètre cube. 

On remarque que E:, la profondeur de piège en phosphorescence, 
n'intervient pas dans les relations précédentes. 

D'après ces relations, si le nombre de pièges garnis augmente, on 
doit observer une augmentation de :p, et la déformation correspondante 
des courbes de dispersion, mais aussi une augmentation de +,, entraî- 


nant une diminution de la fréquence critique, alors qu'on observe le 
contraire. Nous ne pouvons donc pas expliquer les résultats expéri- 
mentaux avec des pièges de.propriétés identiques. 

S'il existe plusieurs variétés de pièges. avec des valeurs différentes 
de b etdeE;, chacune de ces variétés apporte sa contribution au second 
membre de l'équation (IV-9), et nous obtenons : 


LE, Ebe —1 e Nieb> ‘ 
(IV-10) = HE N —— 
Ep + 2 Epx +2 6 gT FT 1 L ju; 


avec : 


(V-11) agi s! exp (EulT) ci N= 2 


Dans le cas d’une distribution continue de pièges, une intégrale. 
double s'introduit à la place de la somme. Dans ce dernier cas, il n’y a 


aucune raison, & priori, pour que les courbes de dispersion de Es et 


de s$ avec la fréquence de mesure ressemblent à des courbes de Debye ;* 
toutefois, certains auteurs font remarquer qu’une distribution gaus- 
sienne de temps de relaxation entraîne un diagramme de Cole et Cole 
circulaire, mais excentré par rapport à l'axe des # (8). 

I ne semble pas que les équations précédentes puissent expliquer à 
elles seules la remontée de <, qu’on observe parfois au cours du déclin 
spontané de la phosphorescence. Il faut faire intervenir l’hétérogénéité 


du diélectrique. 
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Influence de l’hétérogénéité du diélectrique. — On peut se deman- 
der si la conductibilité HF qui accompagne la dispersion de 4, avec la 
. fréquence de mesure ne donne pas lieu, par une sorte d'effet Maxwell- 
. Wagner, à un domaine de dispersion supplémentaire de sr. 
Supposons momentanément que le phosphore ne contienne qu'une 
seule variété de pièges, c’est-à-dire que ses propriétés diélectriques 
» soient représentées par les équations (IV-5) et ([V- -0). 
Si l’hétérogénéité peut être représentée par le modèle à deux cou- 


ches, il suffit de combiner les équations précitées avec les équations 
pr) et (I-2), en posant: 


Le Cy/er 9 — Cy/Ex 


Il est alors facile de voir que :, ete, s'expriment en fonction de w a 
- suivant une loi à la Debye, avec un seul domaine de dispersion ; on 
trouve en particulier : 


1 (EV-12) es —<,s — ot (0 + ei (ep —2q )(oeps + Xe) (gEpe HE) 
et un temps de relaxation apparent : 

1 * n , E + 

DULV-15) cm —(9eg + Àcy).(ve Es HE). (ESF a). (ES FL) 


On remarque que =, n’est pas très différent de To. 

L'inconvénient de cette représentation de l’hétérogénéité est de 
» limiter <4, à des valeurs trop faibles : dans un cas concret, les valeurs 
- de à et de Y qui convenaient au phosphore non excité ne prévoyaient 
. qu'une augmentation de 60 p. 100 pour &, dans les meilleures condi- \ 
- tions, tandis qu'en réalité, :,, est souvent plus que doublé du fait de 
-l'irradiation. Ceci nous conduit à rejeter une fois de plus le modèle à 
deux couches comme représentation de l’hétérogénéité. 

De même, on introduit l’hétérogénéité par le truchement du modèle 

| prismatique en combinant les aie (IV-5) (IV-9), (H-3) et (4). 


Quand :4 subit une Niue à la Debye, on ne trouve qu’un seul. 


7 


: domaine de dispersion pour : ; le Cole et Cole est un ovale Presque 


| circulaire, un peu aplati sur l'axe des :,. Le maximum de | se pro- 
- duit sensiblement à la même fréquence que le point d’inflexion de la 
1 : courbe :, (log w) : 14 


Ai 


BUV=14) max # cp teqel -(Egs +27. (eg, + 2). £ 


. L 
Les valeurs extrêmes atteintes par s, sont : 


Fr 


> EM 
"(IV-15 | 2 , 4 ; Fe 
© ) \ Emo — Ede EE y ea)! loge (ED EA )- 


Li ’ L —1 
is ps Eh lose A) loge (esse ) 


be 
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On voit que le modèle prismatique, contrairement au modèle à deux! 
couches, ne prévoit pas de limite supérieure à :4,; en outre, la pulsa= : 
tion critique peut être très différente de l'inverse du temps de relaxa: | 


tion intrinsèque +4. Les équations ([V-15) montrent que les valeurs : 


de s4 doivent être beaucoup plus grandes que celles de :,,. 


Résultats numériques. — À partir des équations établies dans Île 
paragraphe 2, et en représentant l’hétérogénéité par le modèle pris- 
matique, nous avons pu évaluer le produit Nb? et la hauteur E, de la 
barrière de potentiel, pour un ZnS-Cu. Sous excitation, nous avons 
trouvé 0,76. 10 pour le produit Nb?, et 0,14 eV pour E, ; à la cinquième 
minute du déclin naturel de la phosphorescence, 0,29. 10° et 0,23 eV: 
Ces caractéristiques concernent les pièges qui interviennent principale= 


ment dans les conditions indiquées. 


Les équations précédentes ne permettent pas d'évaluer séparément 
N etb. En admettant que N estde l’ordre de 10‘*/cm*, on trouve pour ® 


des valeurs comprises entre 15 et 30 À, ce qui correspond à plusieurs 
mailles cristallines. Ce résultat n’est pas absurde, l’orbitale d’un élec= 
tron piégé s'étendant sur plusieurs mailles cristallines, et les transferts 


d'énergie pouvant se faire à des distances de l’ordre de 100 À dans un: 
réseau cristallin (6), (18), (49), (59). 

Toutefois, pour des raisons de symétrie, il peut paraître difficile de 
comprendre la seule existence de deux positions d'équilibre pour un 
électron piégé ; notons que les calculs précédents restent valables dans 
l'hypothèse d’un nombre quelconque de positions possibles pour l’élec- 
tron piégé, pourvu que ces positions soient groupées, par exemple 
autour d’un atome d’impureté. La distance b qui s’introduit dans les 


calculs correspondrait alors à la distance maxima entre deux positions 
d’un groupe. | 


Influence éventuelle de la conductivité électronique. — Dans les 
calculs qui précèdent, nous avons supposé que la conductivité électro- 


nique était assez faible pour que la dispersion de :, qu’elle entraine par 
effet d'hétérogénéité se produise dans un domaine de fréquences situé 
en deçà des domaines de dispersion dus à l’effet de première espèce. 
Nous avons fait remarquer que, quand la situation inverse se présente, 
l'effet de première espèce est masqué par celui de deuxième ou de troi- 
sième espèce. On peut se demander si les difficultés rencontrées dans 
l'explication de l'effet de première espèce ne peuvent être aplanies en 
Supposant qu'un effet de deuxième ou de troisième espèce existe, qui 


A 


donnerait, s’il était seul, une dispersion de :,, dans un domaine de 


. fréquences jouxtant celui de l’effet de première espèce, ou empiétant 


légèrement sur lui. On sait que, de toutes manières, il se produit une 


4 
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diminution de l'intensité du champ inter 
fréquences élevées (23). 


Nous avons recherché par le calcul l'effet d’une telle superposition 
dans deux cas : 


ne, de peu d'importance aux 


a) quand l’hétérogénéité est représentée par le modèle à deux cou- 
ches (une couche représentant l’enrobant, l’autre le phosphore) en 
choisissant les paramètres de façon à se rapprocher d’un cas concret, 


Modèle prismatique 
1-€, Debye AE 
2-£2 =cte 6,2 
Ce 7 
3- € Debye Tg = 


{e) 
[e) 
0 


\ 


dont il a été question dans le chapitre I ; il s’agit alors d’une superpo- 
sition d'effets de première et de deuxième espèce ; 

b) quand l’hétérogénéité est représentée par le modèle prismatique. 
| Dans les deux cas, la présence de la conductivité électronique n’alté- 
rait pas beaucoup la partie des courbes voisine de la fréquence critique 
correspondant à l'effet de première espèce. Dans la partie commune 
aux deux domaines de dispersion, , était plus fortement affecté 


que :,,. La figure 20 représente une telle superposition dans le cas (b). 


Influence de la température. — D’après les équations (IV-10) et 


(IV-11), l'augmentation de la température doit s'accompagner de deux 
actions simultanées : diminution de £3,; diminution du temps de 


relaxation intrinsèque des pièges, ce qui entraîne une diminution plus 
importante du temps de relaxation extrinsèque, du fait de la diminu- 


tion concomitante de £4$. Il y à en outre diminution du nombre total de 
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pièges garnis. Suivant la fréquence de mesure, l’un ou l’autre de ces 
processus peut être prépondérant : si la fréquence de mesure est bien 
inférieure à la fréquence critique, à une température donnée, l’augmen- 
tation de ladite température provoquera une diminution desres effet 
constaté sur ZnS-Ag et sur ZnS,CdS-Ag (24). Au contraire, si la frés 
quence de mesure est égale ou supérieure à la fréquence critique, l'effet 


de la diminution de +$ peut l'emporter. Toutefois, il est probable que ce 


« 


processus ne suffit pas à expliquer l’augmentation de Cj entre l’am= 
biante et 1500 C (42), (78), effet que nous avons également observé sur 
un ZnS-Cu (wurtzite), à une fréquence qui aurait dû donner une valeur 
de er proche de Mu entre 13 et 4o° C, c’est-à-dire quand la diminu= 
tion de $% aurait dû être prépondérante. Plusieurs mécanismes peuvent 
être envisagés pour expliquer ce résultat : des effets coopératifs peuvent 
intervenir entre complexes polarisables, dont l'importance pourrait 
s’accroître avec la température ; on sait que, quand ces effets se pro= 
duisent dans des solutions diluées, la théorie d’Onsager donne de bons 
résultats (56), (60). Il se peut aussi que l'influence de la conductivité 
électronique se fasse plus importante quand la température augmente; 
et qu'un effet de deuxième ou de troisième espèce vienne se superposer 
à l’effet de première espèce ; ce paraît être l'explication la plus vraisem= 
blable pour les températures très supérieures à l’ambiante ; on compren= 
drait alors pourquoi la température donnant le maximum des est 
indépendante de la fréquence de mesure entre 150 et 1 500 kHz (78); 


d'autant plus qu’un maximum de photo-conductibilité a été observé à 
la même température (12). 


CONCLUSION 


Nous avons montré, dans les pages précédentes, que les variations 
de la capacité et de la conductance qui, montées en parallèle, équiva= 


lent à un condensateur photosensible, sont imputables à trois processus 
distincts : 


1° L'effet photodiélectrique de première espèce, qui est dû à une 


: modification de la constante diélectrique complexe des cristaux de 


phosphore, quand ceux-ci sont soumis à l’iufluence de radiations ayant 
une action sur la phosphorescence. 

2° L’effet photodiélectrique de deuxième espèce, dû à la seule photo- 
conductibilité des phosphores, celle-ci entraînant une variation de la 
capacité et de la conductance équivalentes par suite de la présence 
d’ane barrière de potentiel entre les cristaux et les armatures. | 
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3° L'effet photodiélectrique de troisième espèce, dû aussi à la seule 
photoconductibilité des phosphores, agissant sur la capacité et la con- 
ductance équivalentes par un effet Maxwell- Wagner de forme particu- 
-lière, lié à la forme polyédrique des cristaux, et au contact de ceux-ci 
entre eux et avec les armatures. 
En particulier, nous avons montré que certains phénomènes ne pou- 
vaient s'expliquer que par l'effet de première espèce. 
Au cours de cette étude, nous avons été amené à chercher une repré- 
Sentation mathématique de l'hétérogénéité du diélectrique ; le modèle 
à deux couches, employé par certains auteurs, donne des résultats 
… satisfaisants pour traduire l'effet d’une barrière de potentiel entre les 
cristaux et les armatures, mais est impropre à représenter l'influence 
-de l’enrobant. De même, les relations classiquement utilisées dans la 
littérature des diélectriques polycristallins, ou bien donnent des résul- 
tats trop éloignés de la réalité, ou bien ne conviennent que pour la 
constante diélectrique des phosphores non excités. Le modèle prismati- 
que, que nous avons imaginé, donne des résultats plus satisfaisants, et 
rend compte du comportement de certains condensateurs photosensi- 
- bles aux basses fréquences. | 
… Vous avons pu établir que l'effet photodiélectrique auquel don- 
nent lieu les phosphores du type ZnS-Cu, aux fréquences supérieu- 
res à 1 kHz, est de première espèce. L'hypothèse la plus vraisem- 
blable était d'admettre que les complexes polarisables qui en sont 
responsables sont des prèges ayant capté un électron, et qu'un piège 
est constitué par deux creux de potentiel séparés par une barrière, 
… nous rapprochant ainsi d’un modèle de diélectrique imaginé par 
… Frôhlich. L'étude de la dispersion de la constante diélectrique com- 
… plexe de ZnS-Cu polycristallin pendant le déclin de la phosphorescence 
nous a permis d'évaluer la hauteur de cette barrière : de 0,14 à 0,24 eV ; 
” elle est d'autant plus haute que la profondeur (au sens de la phospho- 
rescence) du piège est plus grande. Toutefois, nous n'avons pu évaluer 
qu’un ordre de grandeur du produit du nombre de pièges garnis par le 
” carré de la distance qui sépare les deux creux de potentiel d’un piège, 
faute de pouvoir évaluer séparément l’un et l’autre. En admettant un 
- nombre de pièges garnis conforme aux valeurs obtenues par | étude de 
… la phosphorescence, on trouve qu’un piège s'étend sur plusieurs mailles 
- cristallines. 
“ Nous avons cherché à élucider la nature de l’effet photodiélectrique 
auquel donne lieu l’oxyde de zinc. Par l'étude systématique d’une 
» série d'échantillons de provenances diverses, dont certains étaient à 
. l’état brut, et d’autres calcinés, nous avons pu mettre en évidence plu- 
| 
: 


» sieurs mécanismes distincts, dans des domaines de fréquences qui se 
| recouvrent plus ou moins suivant l'échantillon sun effet de première 
» espèce, un effet de deuxième espèce di à la présence d’une barrière 
- de potentiel située entre les cristaux et les armatures, une anoma- 
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lie diélectrique aux basses fréquences et aux champs intenses; 
nous avons vu que l’anomalie résulte vraisemblablement du fait que, 
cette dernière barrière de potentiel cesse progressivement de se faire. 
sentir à mesure que l'intensité du champ augmente. 
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Détails expérimentaux. 


Condensateurs photosensibles. — Dans la plupart de nos mesures 
la substance phosphorescente était enrobée d’un liant, après avoir été 
‘étuvée. Les enrobants qui nous ont donné satisfaction sont la paraffine, 
le soufre et l'araldite B, avec lesquels nous pouvions préparer une 
pâte sans faire usage d’un solvant; ces enrobants avaient une constante, 
diélectrique pratiquement invariable dans le domaine de fréquences 
exploré, et une conductivité négligeable. 

Les condensateurs plans devaient avoir une armature transparente 
aux radiations avec lesquelles nous voulions irradier le phosphore : la 
plupart avaient une armature en aluminium, ce qui permettait d’irra-s 
dier le diélectrique avec des rayons X ; les condensateurs plans prévus” 
pour les mesures en lumière visible, en infra-rouge ou en ultra-violet: 
(Wood) étaient munis d’une armature constituée par une feuille de” 
mica surmontée d’un liquide conducteur, technique utilisée par d’autres. 
chercheurs du laboratoire (23). Nous n'avons pas employé de verre 
conducteur, car ce dernier provoquait des pertes trop importantes en. 
haute fréquence. 

Le plus souvent, les études nécessitant l'emploi de radiations de 
grande longueur d'onde ont été faites sur des condensateurs en forme” 
de peigne (voir 68), les deux peignes étant maintenus solidaires l’un de» 
l’autre par le diélectrique lui-même. 

. Appareils de mesure, — Les mesures à fréquence élevée (supé- 
_rieure à 1 kHz) ont d’abord été faites au moyen du capacimètre à batte- 

ments construit par R. Guillien (40), puis d’un autre basé sur le même 
principe : la nécessité de faire des mesures rapides (par exemple pen- 
dant le déclin de la phosphorescence) imposait ce type d'appareil, en! 
dépit du peu de précision qu’il permet, comparativement aux ponts. | 

En outre, quelques mesures ont été faites à l’Institut de Chimie 
physique, en collaboration avec Mme Reinisch, sur des ponts du type 
Wagner (décrits dans 19), quand l’état d’excitation de la substance 
vhosphorescente était stable. 
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Les mesures à 50 Hz ont été faites au moyen d’un montage dont là 
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figure 21 reproduit le schéma. Quand le condensateur C était une 
Capacité pure et que le potentiomètre P, était à zéro, on obtenait sur 
l'écran de l’oscilloscope une droite dont la pente dépendait de la posi- 
tion du curseur de P, ; en imposant une pente a priori, on pouvait 
faire une mesure de capacité en repérant la position dudit curseur qui 
permettait d'obtenir cette pente. Quand le condensateur C avait des 


ondensateur photosensiéle 
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Fig. 21. 


pertes, mais qu’on pouvait définir un angle de perte, on pouvait encore 
obtenir une droite en agissant sur P; : on pouvait évaluer les pertes 
d’après la position du curseur de ce potentiomètre. Dans certains cas 
(anomalie diélectrique), on ne pouvait plus « compenser » les pertes ; 
pour une certaine position du curseur de P;, la figure qui apparaissait 
sur l'écran prenait alors l’aspect d’un cycle d’hystérésis ; dans ce cas, 
nous avons pris pour capacité équivalente celle qui correspondait à la 
pente de la droite qui joignait les pointes du cycle ; pour évaluer les 
pertes, nous avons retenu la position du curseur de P, qui correspon- 
dait à une compensation moyenne (et donnait sur l'écran une figure 
elle que celle qui est reproduite à côté du schéma). Ce dispositif a été 
prévu pour fonctionner avec des ddp appliquées au condensateur C qui 
étaient comprises entre 0,2 et 800 volts environ. Bien entendu, la pré- 
sion des mesures n’était acceptable que quand la capacité et les pertes 
aient comprises entre certaines limites. 
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passant à l’état d'ions. On a ainsi : 


CONTRIBUTION A L'ÉTUDE 
DU MÉCANISME DE L'ÉLECTROLYSE 


Par M. BALKANSKI 


PREMIÈRE PARTIE 


Surtension du cuivre dans ses différents sels. 


Généralités. 


Les théories de l’électrolyse, en général et spécialement de l’élec 
tro-déposition sont nombreuses et di inspirations différentes, À traver: 
ce grand matériel bibliographique nous devons prendre un guide 
nous appuyer sur une conception qui nous permette de classer et di 
discuter de manière critique les acquisitions antérieures. Nous allon 
considérer la théorie de‘la surtension de R. Audubert qui nou 
semble expliquer le plus grand nombre de faits et avec le plus di 
rigueur et de précision. 

Les origines de la théorie de la surtension se rapportent à un tra 
vail présenté à la Société de Chimie physique en 1924 (4). 

: Plus tard, dans une théorie générale de la décharge des ions 
R. Audubert (5) remarque que, si les ions obéissent à la répartition d 
Boltzmann, on peut obtenir une formule générale en tenant compt 
non seulement de la décharge mais aussi de la réaction d’ionisatioh 
Dans ces conditions l'fateneité du courant est la différence par unit 
de temps entre le nombre des ions déchargés et le nombre des atome 


1 


MN eaEn MAÉ Re # 

I=AMtje OT. K[MtJe AT . f 

Ea introduisant la surtension n —v—w, cette équation devient :" 
W. «Fr (a+ 6)Fn 

1= X[M+Je RT eRT(" RC ne | 

(1) Thèse présentée à la Faculté des Sciences de l’Université de Paris 


pour obtenir le grade de Docteur ès sciences physiques, soutenue l 
23 novembre 1954. 
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| Gette théorie a reçu de nombreuses vérifications expérimentales(6), 
elle a été développée et confirmée dans un travail plus récent par 
M. Bonnemay (13). 

Volmer (52) a fait aussi une théorie de la surtension de l'hydrogène 
où il introduit la notion d'énergie d’activation et de coefficient de 
transfert sans faire intervenir le phénomène de retour. 

En considérant le potentiel réversible d’oxydo-réduction d’une élec- 
trode inerte, J. A. V. Butler (15) a établi dès 1924, par un raisonne- 
ment différent, une théorie cinétique du potentiel électro-chimique. 
Ensuite cet auteur (16) a donné une théorie de la surtension de l'hy- 
drogène en s'appuyant sur les conceptions de Gurney (33) qui appli- 
que les principes de la mécanique quantique à la vitesse de transfert 
des électrons. 

Pour expliquer la surtension, Frumkin (30) considère aussi le 

transfert d'ions vers l’électrode et la décharge par les électrons du 
métal. Il arrive à l'équation de Tafel en affectant d’un facteur a le tra- 
Vail de la surtension. Bowden (14)arrivetout de suite à cette équation 
en supposant que l’énergie d’activation nécessaire est W en l’absence 
de surtension, donc W — «nF avec surtension. 
… Récemment Mlle Sutra (51) a donné une théorie de la surtension 
de l'hydrogène en admettant la conception de E. Darmois (22) sur 
lion H+ solvaté. Si la variation totale de l’énergie libre entre l’état 
initial, proton « en cage » dans la solution, et l’état excité, proton 
« sec » dans le métal est : 


| AF—(— n — 00)F — Wo + W(0)+ H—I 
en négligeant la réaction inverse et en appliquant la théorie de la 
vitesse absolué de la réaction, on trouve pour le courant cathodique : 


F+Wi+ W(8)—H+P 
(= + _ (6) + }rCu]- 


: KT 
SC X exp. 


ë Il nous paraît intéressant d'appliquer la théorie de la vitesse abso- 
lue de la réaction (27) aux processus de décharge des autres ions. 

Si a, est l’activité de l’ion, et « la portion de potentiel qui s'exerce 
entre l’état activé et l’électrode (v, est le potentiel entre l’électrode et 
état stable, les ions en solution) le potentiel av, va faciliter la réac- 
tion de décharge. La variation de l'énergie libre étant avF la vitesse 
de la réaction de décharge s'écrit : 

Fr 


ZE ; avoF 


: 1 vi —ayke ÀT 
2 . , . 
et la vitesse de la réaction inverse, d’ionisation est : 
— (1 — 2)F 09 
RT 
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On sait qu’à l’absence de tout facteur extérieur, tel que le potentiel 
d’électrode, la vitesse spécifique 1 du processus de décharge peut 
s'écrire (55) comme pour les phénomènes chimiques 

AF 
RTE 


où AF est l'énergie libre du processus d’activation. 

Dans une électrolyse ordinaire lorsqu'une intensité de courant 
donnée traverse l’électrode, la vitesse de la réaction directe (décharge) 
prédomine. Le courant qui passe est donné par l'équation : 


AF 'auF 


RE FAR CET \ 
L—ca;—e Fe 


Si nous considérons aussi le courant inverse, courant anodique :« 


AF BuF 


EPA TRATOURE 


L—E:-e e B—I—0 


le courant qui traverse l’électrolyte s’écrira donc : 


AF—c0F AF+6oF 
kT = — ——— 
LURÉ TE ASS Deer ae ) 


Pour un courant relativement élevé, on peut toujours négliger 
processus inverse et écrire le courant cathodique sous la forme : 


AF—avF 


KT 
la; "e ERA, 26 


Nous pouvons évaluer la variation de l'énergie libre en considéran 
’état initial et l’état final du système. L'état initial est l'ion métalli 
que solvaté à l’intérieur de la solution, l’état final est l’atome métalli 
que rangé sur le réseau cristallin. L'ion solvaté se trouvant au voisi 
nage de l’électrode échappe à la cage de son complexe de solvatatio 
et met en jeu l'énergie d’hydratation H. Pour que la décharge del'ioi 
« sec » soit effectuée il est nécessaire de fournir une énergie d'activa 
tion W, et lorsque l'atome pénètre dans le réseau cristallin, il dégag 
l'énergie A. A est identique à l'énergie de sublimation du système € 
dépend du métal. La variation totale d'énergie libre entre les deu 
états est alors : | 


AF=H + W,—A. 


Gurney décompose l'énergie d'activation dela décharge de l’ion «sec 
en : | 


[ : énergie de combinaison de l’ion plus l’électron, 


LES 
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© : énergie d’arrachement de l’électron de l’électrode, c’est-à-dire 
l’affinité électronique du métal. 


En portant cette valeur dans l’équation qui nous donne le courant 
cathodique, nous avons : 


H+Wo—A—o@F 
RUN TT 
I = ed+ 7 e 
Si nous voulons introduire ici la surtension qui est définie par 
ñ— v— v, nous devons remplacer v par n+ vo. L’équation du cou- 
rant cathodique devient : 
’ H+Wo—A aF ÉEuG] 
RTE RD ar tu 
== <a; TE e Ko e A : 
En écrivant le logarithme népérien de l’équation précédente, nous 
pouvons obtenir une expression qui nous donne la surtension en 
“fonction du courant cathodique : 


RT à I : RT KT RT 

Don— Log: er EE WA) = Lôge Log a+. 

à RT [M#+ RT kT 
Comme v, — Fe Log [x] ? et le terme = Log se étant une constante 


nous pouvons écrire : 


/ RT NT LE s RT [M+k RT 
D — Log t—K + 6 (H — MAR Log [M cr Log [M]. 


On peut, en première approximation, admettre que l’énergie d’ac- 
“tivation West négligeable devant H; À étant un facteur dépendant 
“uniquement de l’électrode elle-même, il est possible dans ces condi- 
tions de soumettre la relation précédente au contrôle de l’expérience. 
…. Pour se faire une idée de la manière dont un ion passe de la solu- 
tion sur l’électrode, sous l’action d’un champ électrique outre la nature 
: physique du complexe solvaté il nous faut connaître encore les condi- 
tions énergétiques pour que l’ion en solution se débarrasse de son 
eau de solvatation. L'ion solvaté passe ainsi à l’état d’ion « sec » qui 
ensuite s’incorpore sur l’électrode métallique par échange électro- 


nique. da 
De nombreux auteurs ont considéré l’importance de la solvatation 


“quand il s’agit d'évaluer l’énergie d’activation dans la décharge des 


A 


ons. R. Audubert encore en 1942 indique dans sa théorie de la sur- 
ension que la décharge des ions doit s'accompagner d’un phénomène 
_de déshydratation qui exige une dépense d'énergie : 


| M(H:0), + 19 > M + nH:0. 


. see 
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Dans les nombreuses vérifications de cette théorie, on a toujours mis! 
l’accent sur l'importance de l’hydratation des ions dans l’électrolyse:| 
Si l’on trace les courbes de surtension, certains métaux, tels que le) 
cuivre et l’argent, présentent pour une valeur donnée de la surten-| 
sion 1, une intensité infiniment grande. Cet accroissement brusque 
ne peut en aucune manière être attri buable à une décharge successive 
caractéristique d’un deuxième ion, comme cela s obtient dans bien des 
cas. D'autre part, les valeurs de surtension limite n. du cuivre pré: 
cèdent nettement l'apparition du phénomène de diffusion, si bien que 
cette surtension limite est une grandeur importante propre à là 
décharge même de l'ion. mi 
Parmi les auteurs qui ont observé cette surtension limite, M. Bonne- 
may (13), qui, dans un travail ayant pour but la vérification de la 
théorie de la surtension de R. Audubert, mentionne qu’à des densités 
de courant assez importantes, on constate qu’à partir d’une certaine 
valeur de l’intensité la surtension n’augmente plus. Les courbes éner- 
gie potentielle-distance donnent une image de la signification physi- 
que de ce fait. ; 
Etant donné que la surtension limite est caractéristique du sel à 
partir duquel se fait le dépôt électrolytique et qu’elle dépend des fac- 
teurs électrochimiques, il nous a paru intéressant d'entreprendre 
l'étude systématique qui, jusqu'à ce jour, à notre connaissance n°4 
pas été faite. ‘ 


Étude expérimentale de la surtension du cuivre. 


Pour étudier la variation de la surtension en fonction de la densité 
de courant nous avons effectué, sur le montage classique d'opposi 
tion, des mesures de potentiel d’une électrode de cuivre par rapporl 
à l'électrode au calomel prise comme électrode de référence. Pour 
chaque mesure de potentiel nous avons attendu l'équilibre. Nous 
nous sommes assurés que cet équilibre persistait pendant plusieurs 
heures, il a fallu parfois des journées pour atteindre cet équilibre! 
Chacune des courbes expérimentales est tracée à température rigou: 
reusement constante. À cet effet les cellules d’électrolyse sont main 
tenues dans un thermostat à air dont l’alimentation est réglée par ut 
servocontact sensible et un thermomètre à contact précis au centièmt 
de degré. Etant donnée la lenteur avec laquelle s'établit le potentié 
d'équilibre nous avons été amené à envisager la possibilité de fair 
plusieurs électrolyses à la fois. Dans ce but nous avons construit 
montage qui nous a permis de travailler de façon simultanée su 
12 cellules d’électrolyse. Chaque-cellule était alimentée individuelle 
ment et de façon continue. Pour mesurer le courant qui passait : 
travers chaque cellule un galvanomètre mural A. O.1.P. (sensi 
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bilité 3,2.10—° A/mm) était branche en série au moyen d'un dispositif 
comprenant un commutateur multiple et un inverseur à lames. 
Les mesures de potentiel sont faites au moyen d’un potentio- 
mètre A. O. I. P. Bien que dans certains cas nous avons une sensibilité 
de plusieurs millimètres, sur la règle graduée, placée à 1: m du galva- 
nomètre de zéro, pour 1/10 de millivolt nous devons considérer que 
la précision de nos mesures de potentiel est de + 1 mV, parfois, la 
résistance de la cellule étant grande, l'erreur peut atteindre + 5 mV: 
Un commutateur multiple permet de brancher chacune des r2 cellules 
et le calomel qui lui correspond sur le potentiomètre pour effectuer 
la mesure du potentiel d’une des électrodes, la cathode dans le cas 
présent. 
Une vue de l’ensemble du montage est donnée sur la figure 2. 


Surtension du cuivre en solution de CuSO.;. 


Les tentatives pour faire une étude de la surtension du cuivre en 
solution de sulfate sont nombreuses et il ne nous semble pas qu'il y« 
en ait jusqu’à ce jour qui soit définitive. Les différents auteurs envi- 
sagent des réactions d'équilibre, plus ou moins compliquées, entre 
l'ion cuivreux et l’ion cuivrique et cherchent à déterminer le méca- 

nisme de l’électrolyse en fonc- 


N Fee 
log Ven? r $ z tion de? ces réactions. Notre 
sale étude n'aura qu'un caractère 
RE AUBCEE qualitatif à cet égard et nous 
200 ne nous bornerons qu’à signa-« 
2e ho ler quelques gros effets carac- 
téristiques. t 


Lorsqu'on trace la courbe - 
de surtension en fonction de ” 
la densité de courant (7) on 
remarqueque dans un domaine - 
précédant l'intervention du 
phénomène de diffusion, on 
observe un relèvement brus- 
sous que de la courbe de densité. 

: en fonction de la surtension. 
Lorsque nous travaillons à 
l'air libre et qu'aucune précaution n’est prise pour maintenir cons- 
tante l'atmosphère de la cellule électrolytique le tracé de la courbe 
surtension-aensité de courant montre que la surtension limite est de 
58 mV environ. 

Nous avons essayé de travailler aussi sous atmosphère d’azote dans 
des cellules spécialement conçues pour cette étude. Un débit constant 
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est maintenu dans les compartiments anodique et cathodique. L’azote 
pur € R » avant de parvenir dans la cellule électrolytique est purifié 
par barbotage dans une colonne de 1,50 m d’hydrosulfite de sodium, 
puis successivement dans des colonnes contenant de l’eau distillée 
+ de la soude, de l’eau distillée et une solution de CuSO, 0,064 M. 
Lorsqu'on construit la courbe de surtension-densité de courant, toutes 
ces précautions étant prises, la remontée de la courbe (x.) se trouve 
à 25 mV. Nous voyons donc qu'il y a une grande différence entre les 
expériences effectuées sous azote purifié et à l’air libre. 

Si nous essayons d'appliquer à ce phénomène la relation précé- 
demment écrite, nous voyons que pour une densité de courant donnée 
en faisant les expériences, d’une part à l’air libre, d’autre part sous 
azote, nous avons : 


H;+ W;—A aF 
CRT  , arlu-Eeu) 


air 7 
I—:a,..Ke 
H+Wo—A ar 


RT (n2—Eéa,) 


TE FR 
—ta,,..Ke e a 


En écrivant le logarithme népérien et en effectuant les opérations, 
nous obtenons : 


air 


I RT Tut+ 
= (Hi — EH) — 5 Loge — + (Big, — Esa,) 
Cou++ 


et finalement : 


I 
Ta. Na © a (Hi — H;). 


L'énergie d'activation de la décharge de l'ion Cu « sec » étant la 
même dans. les deux cas, ainsi que l’énergie de pénétration de 
l’atome Cu dans le réseau cristallin, nous voyons que la différence de 
la surtension limite serait due surtout à la différence de l’énergie de 
désolvatation de l’ion cuivrique et de l'ion cuivreux. Il est très pro- 
bable que lorsque nous travaillons en présence d'oxygène l'équilibre 
entre l'ion cuivreux et l’ion cuivrique est déplacé vers l'ion cuivrique 
Cu++ et par contre lorsqu'on fait barboter l’azote purifié l'équilibre 
est déplacé vers l’ion cuivreux Cu+ d’autant plus que l'azote qui passe 
par l’hydrosulfite entraîne du réducteur dans la cellule d’électrolyse. 


. . Nous avons donc dans l’un des cas prédominance de la décharge de 


lion cuivreux et dans l’autre de l'ion cuivrique. 
Les relations que l’on peut écrire entre les ions cuivriques et cui- 
vreux sont les suivantes : s 


(1) Cu > Cut +6 avec E,— 0,522 V 
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le potentiel de l’électrode serait donné par : 
RT 
Er Log &açat — 


en prenant pour n la valeur de la surtension limite de CuSCN à 25°(44),4 
nous obtenons E — 0,304 V: 


(2) Cu > Cutt + 20 avec Es —0,344 MN 1 

avec n, mesuré dans CuSD, à l’air libre on obtient E— 0,288 V : | 
Ke (3) Cut > Cut +6 avec E— 0,180 V 
(4) Cu + Cutt > 2Cu+ avec E,— 0,360 V 


Comme le processus qui apparaît le premierest toujours celui dont 
le potentiel est Le plus positif, entre les relations (1) et (2) celle quim 


Ë aurait lieu serait probablement (1) dans le sens de la décharge des 
ÿ ions Cu+ dans le cas où il en existerait dans la solution. Il faut en 
AT outre signaler que la réaction de dismutation peut également inter- 


Te venir, malheureusement 1il est difficile de prévoir le sens de son « 
gi) influence. En effet, le rendement de 100 p. 100 observé pourrait être # 
4 partagé entre la décharge directe, moins probable cependant, et la « 
h réaction : 
20u+ —+ Cu + Cut. 


Dans le cas où le rendement serait inférieur à 100 p. 100; on pourrait 
ya également considérer la décharge des ions H+. È 
En admettant la possibilité de la décharge des ions Cu+ on pourrait 
expliquer la différence de surtension limite dans les courbes de » 


PA surtension attribuables respectivement à Cu+ et Cu++ par la diffé- 
he rence de l’hydratation des deux ions. En effet étant donné la diffé-” 
+: * rence de charge des deux ions et la différence du champ créé dans 
fé leur voisinage il y aurait lieu à penser que ces deux ions sont diffé-. 
‘à & ‘remmenthydratés. La différence des deux surtensions limites pourrait. 
à + donc être exprimé par la différence des énergies de désolvation des. 
4 ñv deux ions : 
34 ; NCut+ — Nut+ © _ (Hou++ — Haut). 


Etude de [a surtension avec une électrode à goutte. 


Lorsqu'on mesure un potentiel avec une électrode fixe la seule 
valeur acceptable est celle obtenue quand le potentiel reste stable 
pendant un temps suffisamment long. Dans ce cas seulement on peut 
parler de reproductivité de mesures. : 
Dans l'étude de la surtension des sels de cuivre le potentiel de la 
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p aque de dre qui sert de cathode évolue lentement avant de se 
xer à une valeur - éacti l 
ee Ep Entre les nombreuses réactions qui peuvent 
PP ire entre a plaque de cuivre et la solution, la plus importante 
Le certainement l'oxydation que l’on ne peut éviter même avec toutes 
‘a À 1-4 d 
Précautions requises lorsqu'on travaille à l’abri de l’O, de l'air. 


? Amalgame 


N 
L 


Calomel “ 


7 


Cathode È 


LT is 
Cellule + — — 
Solution À = SEA TS 

Dans la recherche d’une méthode qui permettrait de diminuer au n 


maximum les difficultés pour atteindre la stabilité du potentiel de 
l’électrode et la parfaite reproductibilité des mesures, nous avons 
adopté l’électrode à goutte soit de mercure pur soit d’amalgame. 

Le dispositif adopté est le suivant : 

Une poire qui contient la quantité suffisante de mercure ou d’amal- 
game aboutit dans un tube capillaire où s'écoule le mercure et cons- 
titue la cathode. L’anode est constituée d’un fil de cuivre électrolyti- 
que préalablement poli dans un bain phosphorique et gardé sous eau 
distillée. Le contact avec l’électrode à calomel saturé est obtenu par 
l'intermédiaire d’un pont liquide. Le barbotage d'azote est réalisé par 
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le dispositif représenté sur la figure 4. Il permet en même temps 
l’échappement par un orifice où une goutte de mercure empêche 
l’entrée de l’air. 

Le récipient qui contient la solution où plongent les électrodes est 
fermé par un rodage de façon à éviter tout contact avec l'atmosphère. 

L’amalgame aussi, est préparé dans des récipients spéciaux en 
atmosphère d'azote avec une densité de courant de 5 A/cm*. La solu-. 
tion de sulfate de cuivre est préparée de façon à ce qu’elle contienne 
une quantité de cuivre telle qu’elle soit CuSO, = . L’anode est consti- 


tuée d’une barre de cuivre électrolytique entouré d’une gaine de pro- 
tection en papier-filtre. 

L'amalgame ainsi obtenu à la cathode est utilisé immédiatement 
après sa préparation étant toujours recouvert de la solution mère. 

Cette méthode nous permet très aisément de construire de nom-" 
breuses courbes parfaitement reproductibles et d'entreprendre l'étude 
de l'influence de la température afin de pouvoir calculer les énergies 
d'activation des systèmes étudiés. 


Influence de la température et de la nature de l’électrode. 


DÉTERMINATION DE L'ÉNERGIE D'ACTIVATION RELATIVE. — L'influence de 
la température sur les phénomènes de surtension s'exprime presque 
dans tous les cas par une diminution de la surtension c'est-à-dire par. 
un déplacement de la courbe de surtension en fonction de la densité 
du courant vers le haut du graphique. Le tracé des courbes pour les 
différentes températures nous offre un moyen de déterminer les éner- " 
gies d’activation. 

En appliquant la théorie de la surtension de R. Audubert nous 
avons une méthode pour calculer aisément l'énergie d'activation rela- 
tive dépendant du système de référence. De nombreuses détermina- 
tions ont été faites en s'appuyant sur cette théorie. Le tableau qui suit | 
donne quelques-unes des valeurs obtenues. 


Cu++ sur amalgame 1 p. 100 


dans CuSO,0,1N . . . W=:.4500 cakfi3) 
Carr dansiBosO IN" Are W = 1/4 200 cal (5) 
OH- dans NaOH 1N. , . W—= 8 500 cal 
Nratdans Na Ne ee W = 12 700 cal 


, La ° [4 La 
Comme nous l'avons écrit précédemment, dans le cas où on peut. 


! . . . “ . . = | 
négliger le processus d’ionisation l'équation qui donne le courant : 
cathodique s'écrit : 


Er H+Wo—A cF Li 
TT ————— = (n+o 
I — Ea+ F4 e RT e RT ù a 


7. 
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IL est difficile de donner une valeur bien précise au terme v, qui 
exprime le potentiel d'équilibre de l’électrode par rapport à la solu- 
tion dans laquelle elle est trempée lorsque la surtension est nulle. Ce 
potentiel est mesuré par rapport à un système de référence, dans 
notre cas l’électrode à calomel saturé et varie avec la nature et la 
concentration de l’électrolyte, avec le degré de pureté de l’électrode 
ainsi qu'avec la température. Dans les calculs nous allons prendre 
une valeur empirique approchée obtenue par mesure directe. 

Pour calculer l'énergie d’activation totale W—H + W,—A, qui 
intervient dans la décharge d’un ion nous devons prendre la dérivée 
de l'expression : 

W aFu 


(Log Do = Log ca: K DST 2,3RT 


par rapport à la température. 
(Log LI), est l’ordonnée du point de rencontre de la partie linéaire 
de la courbe de surtension avec l’axe des ordonnées : c’est la valeur 
+ qui correspond à n — 0. 
Nous avons done : 
Jo W aF 
EaiK —  2,3RT | 2,3RT 


d I W aF V5 I duo 
dT [Log x] — 2,3RT? né 2,3R [— TTT | 


ce qui donne : 


W= 2,3R 70 [00 LORS | 4 epfn To). 

. Nous sommes obligés d’admettre dans ce calcul que l'énergie 
» d'activation ne varie pas avec la température ce qui n’est pas rigou- 

reusement exact, mais on peut toujours considérer que les variations 
- sont faibles. D'autre part, il est évident qu'il faut expliciter le terme 
- d (Log sa:K) où a+ qui est l’activité de l’ion qui intervient dans le 
- processus de décharge, varie avec la température ; mais le coefficient 
de cette variation étant faible, nous pouvons considérer ce terme 
comme indépendant de la température et négliger en outre le 
duo 
aT . 

La valeur de W que l’on obtient est malheureusement subordonnée 
au système de référence, dans notre cas l’électrode au calomel saturé 
et l’on n'obtient de cette façon qu’une valeur relative. 

.  Pratiquement la détermination de l'énergie d'activation se fait par 
une méthode graphique. Les courbes de surtension en fonction de la 
densité de courant nous permettent par extrapolation pour n—=0 


_ terme 
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d'obtenir (Log I). En portant en abscisse 1/T et en ordonnée les 


valeurs correspondantes de : 
= 1 aFvy 
Y=Logr—;3nr 


on obtient des droites dont la pente représente — =3x . 


INFLUENCE DE LA NATURE DE L'ÉLECTRODE SUR LA SURTENSION DU CGUIVRE 

EN SOLUTION DE CuSO, (‘). — Les solutions de sulfate de cuivre sont, 

à préparées avec des produits purs recristallisés et de 1 eau bidistillée, 
( dégazée par ébullition prolongée et gardée dans des récipients qui 
L permettent un barbotage continu d’azote. 4 


log L/em? CuSO, 0,064 M 


Ë 200 200 600 800  nmV | 

Rig5e à 

Di. à : : “4 
Re Comme cathode, nous avons employé de l’amalgame de cuivre à 

2. 4 ; Rare 5 3 : : 

à £ 1 p. 100 après avoir vérifié que, à partir d’une certaine teneur en cui-* 
4 ; vre, la concentration de l’'amalgame n’a pas une influence notable. 
a sur les courbes de surtension. Les courbes Log 1—/{n) sont parfai-« 
MERS tement reproductibles dans le domaine de surtension étudié. Nous 


nous sommes toujours arrêtés avant l'intervention du phénomène de: 
diffusion : au delà d’une certaine intensité de courant il n’est plus! 
possible de retrouver une valeur reproductible du potentiel, les 
résultats deviennent incohérents. Les courbes construites à partir des 


Ra, données expérimentales pour les différentes températures sont don- 
A nées sur le graphique ci-dessus : ù 
e ENS Ces résultats nous permettent le calcul de l’énergie d’activation. | 
Me - Après calcul on obtient : W—/ 000 cal. 


Il faut toujours admettre une erreur de quelques centaines de calo- 


() Ces expériences ont été faites en collaboration avec M. Efenequer. 
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res du fait des difficultés à déterminer exactement la pente des 
courbes expérimentales. 

Nous avons repris exactement la même étude en employant comme 
électrode à goutte le mercure pur, distillé. Les courbes de l'intensité 
du courant en fonction de la surtension sont représentées sur le gra- 
phique suivant : 


_ logl/cm CuSO, 0,064 M 
Æ Hg distillé 


, 200 200 600 800  nmV 
3 Fig. 6. 


- La valeur moyenne de W est dans ce cas 7400 cal. Nous voyons 
une différence très nette avec celle obtenue lorsque la cathode est 
constituée par des gouttes d’amalgame à 1 p. 100 de cuivre toutes les 
utres conditions PA identiques. 

… Il ne pourrait pas être question d'attribuer cette différence à un : 
5e entre les énergies d’activation de la désolvatation puisque les 
deux solutions sont ‘identiques. Il est aussi peu probable qu’elle soit 
due à une différence dans les énergies d'échange électronique. 
1 Il reste à considérer l'énergie A dégagée lorsque l’atome pénètre 
dans le réseau cristallin puisque A est identique à l'énergie de subli- 
mation du système et dépend du métal. 
… Dans le cas du mercure, À serait l'énergie qui se dégage lorsqu'un. 
atome pénètre dans l'arrangement compact des atomes du liquide. 
la une signification analogue à celle qu’elle aurait dans le cas d’un 
métal cristallisé parce que le mercure a une structure compacte. 
En effet, le mercure donne trois anneaux sur le diagramme aux 
- X (19). Il obéirait donc aux résultats düsquels aboutit la 


iéorie de Randall (47). 
Si nous caractérisons par l'indice 1 tous les termes qui se rappor- 


 l 


Ann. de Phys., 13° série, t. 4 (Mai-Juin 1956). 36 
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tent au cas d’électrode de mercure pur et par 2 ceux de l'électrode à 
amalgame, nous pouvons écrire : 


Wi — W: = (H; + Wo; — A;) — (He + Wo: — A2) — A2 — À; 


d’où : 
A2 — A3 — 4 200 — 7 4oo —— 3 200 cal. 


Il y a donc une différence très nette entre l'énergie qui se dégage 
lorsqu'un atome de cuivre pénètre dans le mercure pur ou bien lorsz 
qu'il vient s'ajouter à un amalgame. Dans le deuxième cas l'énergie 
d'activation est bien inférieure ce qui a pour conséquence une surten® 
sion inférieure. Pour une même densité le courant (1; —1;) les sur: 
tensions respectives sont : 


M0, 020) et 12 = 0,640 V. 


La différence entre les surtensions correspondrait à la différence 
entre les énergies d’activation et serait provoquée par la même cause 
c’est-à-dire pis pénétration plus ou moins facile de l'atome de cuivre 
dans le mercure pur ou dans l’amalgame. 


Influence de la concentration de l’électrolyte étudié. 


Par des mesures de potentiel d’électrodes de cuivre plongées dans 
des solutions diluées de sulfate de cuivre, nous pouvons nous rendre. 
compte dans quelle mesure la concentration en ions Cu++ influe sur 
la surtensiou et surtout sur la définition d’une surtension limite. Les 
concentrations étudiées s’échelonnent entre CuSO, M/1o et CusO; 
M/1000. Voici quelques courbes choisies parmi les nombreuses 
obtenues (voir p. 16). È 


1 


La . e limite dans le cas de CuS0, À S est 11=568 mie Pour 


le COINS S la courbe est analogue, la surtension limite se irouvê 


ent. légèrement déplacée vers les plus grandes surtensions} 
mais ce phénomène tombe dans les limites d’erreur de l’ expériences, 
vu que l’on ne peut pas prétendre, dans ce cas, mesurer le potentiel à 


moins de + 5 mV. Parmi toutes les expériences on peut néanmoins 


faire une moyenne et RARSES n, — 60 mV. Les solutions dé 
M 

CusSO, = = 5 ainsi que CuSO, ie donnent des résultats analogues, nous 

avons Fc rcne 1. = 70 mV et nn, — 80 mV. 


M Ne 14 
Se les expériences commencent à être 
très imprécises et difficilement reproductibles il est rare que l'o 

puisse déterminer nettement un relèvement de la courbe. À Le 


A partir des concentrations 
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que l’on augmente l'intensité la Surtension continue à augmenter, la 
diffusion Hetriout rapidement. 


M 


[e, 
un) 


lo} 
log I/cm° < 
O 


Qi où Un À) wi 


# 1 =260mV 


log I/cm° 


n 


Rio: 


Ngl OÙ Uni Ai ©! 


N œæ =70mMmV Li 


Nous avons adopté la méthode de l’électrode à goutte, méthode qui 
nous permet d'obtenir une plus grande précision dans la construction 


des courbes de surtension. 


log 1/em? log J/em? i 
M 
Cu 304255 

3 3F 

| FA Z 
S sl 

= Il 6 
s | \ 

7 80 nmV é 

Fig. 8 


Des expériences analogues à 


que de la figure n° 9. 


à celles exposées précédemment ont été 
æntreprises pour des concentrations allant de 0,64 M jusqu’à 0,013 M. 
Les courbes obtenues expérimentalement sont données sur le graphi- 


La partie rectiligne de chacune de ces courbes peut être prolongée 
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Joa /em?À 


Si le courant cathodique est donné par l’équation : 


kT _ HEWoA 
tas k e 


La courbe des intensités, 
pour les différentes concen- 


trations doit être une droite © 


en fonction de l’activité. 
Nous obtenons en effet des 
droites en traçant les cour- 
bes 1,— f(a;) comme on 
le voit sur la figure 10. 

Les valeurs de l’activité 
de l'ion Cu++ sont calcu- 
lées d’après les coefficients 
d'activités de l'ion cuivre 
_bivalent dans les solutions 
de son sultaté données par 
Mile M. Quintin (46). 

On peut construire des 
graphiques analogues en 
prenant les intensités de 
courant, pour les différentes 


jusqu’à sa rencontre avec l’axe des ordonnées on 
valeurs de l'intensité 1, pour une surtension nulle. 


"| 


obtient ainsi les - 


cu SO 0, 6k M 3 


“ 


CuSOs 0,528 M A 


CuSOs 0,064 M 
CUSOs 0,037 M. 


CUSOs 0,013 M 


nmV 


+ 


DT RE 2 
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concentrations, correspondant à une surtension donnée. Les valeurs 
» de l'intensité de courant seront donc celles données par les points 
d'intersection de chacune des courbes avec une parallèle à l’axe des 
ordonnées. 
En portant ces valeurs en ordonnée et l’activité en abscisse, on 
obtient encore des droites ; ceci montre que l'équation proposée 
s'applique à toutes les surtensions étudiées. 


st 
20407 19+ 


Sur la figure 9 on remarque une diminution très nette de la sur- 
» tension à mesure que l’on augmente la concentration du sel. Cet 
+ abaissement de la surtension nous semble être dû à la diminution 
… du degré d’hydratation de l’ion dans les solutions concentrées. 
» Dans le cas de certains sels de cuivre, nous avons constaté expé- 
« rimentalement les variations de la solvatation avec la concentration. 
. À mesure que l’on augmente la concentration du sel, le volume 
» effectif du complexe solvaté diminue. Nous avons exprimé cette varia- 


1 


tion par l’équation (11) : 


E. : I - À A 
| = PR pole 
“ D— 50015 (8 A5 ve 2K ç ). 


C'est une loi générale qui exprime l’ensemble des faits connus. Il 
-est naturel de penser qu’une diminution du volume effectif du 
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complexe solvaté va provoquer une diminution de l'énergie d’acti- 
vation de la désolvatation et de ce fait une diminution de la surtens 
sion. | 

La diminution de la surtension est en effet très nette, elle est mise 
en évidence par les courbes données sur la figure g. Nous avons, en 
outre, cherché à vérifier l'existence d’une variation de l'énergie 
d'activation. Dans ce but, nous avons construit les courbes de surten= 
sion du cuivre sur amalgame de cuivre à différentes tempéralures 
et calcule les énergies d'activation relative correspondant à chaque 
système. Les valeurs obtenues sont conformes à ce que l'estimation 
du degré de solvatation nous laissait prévoir, c'est-à-dire que pour 
des concentrations élevées de sel, le volume du complexe solvaté étant 
petit, l'énergie d'activation est très faible, alors que dans le cas des 
solutions étendues nous obtenons des énergies d’activation relative= 
ment élevées. 

Le tableau ci-dessous donne les valeurs obtenues expérimen® 
talement. 


Electrode Solutions \WV relative 


Amalgame 1 p. 100 ee Lace CuSO, 0,64 M 5oo cal 
» A LE rer ae CuSO:; 0,064 M 4 000 cal 
» RESTE RE CuSO:; 0,050 M 4 5oo cal (12) 
» RAS a cr es CuSO, 0,005 M 5 200 cal 


‘ 


Les deux derniers nombres ont été déterminés par M. Bonnemayÿ 
et À. Hamelin (12). ù 

Ces résultats montrent que, dans les limites de l’erreur expérimen- 
tale, l'énergie d’activation de la décharge de l’ion Cu++ est directe 
ment proportionnelle à la concentration du sel étudié; c’est-à-dire au 
degré de solvatation de l'ion. Cette relation nous permet de concluré 
que le terme le plus important dans la décharge doit être l'énergie dé 
désolvatation et que la surtension d’un ion est proportionnelle à 
l'énergie de désolvatation de cet ion. d 

Si la solvatation a un effet si important sur la surtensions 
les différents sels de cuivre bien qu'ils donnent le même cation 
devrait avoir une surtension différente car le degré de solva= 


tation de l’ion Cu++ dépend aussi des anions qui se trouvent dans l& 
solution. x 


à 
n 


2 
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Surtension du cuivre en solution de Cu(NO;). 


Les mêmes méthodes que celles décrites précédemment ont été 
appliquées à l'étude de la surtension du cuivre en solution de nitrate 
de cuivre (8). 

Si la courbe de la surtension en fonction de la densité de courant a 
la même. allure il faut cepen- 
dart remarquer que la sur- 
tension limite pour une solu- 


: M > 
tion de Cu(NO;); = à 25° est 


légèrement inférieure à celle 
du CuSO, dans les mêmes 
conditions, 1, — 50 mV. 

Le volume effectif du com- 
plexe solvaté est en effet infé- 
rieur à celui calculé dans 
les mêmes conditions pour 
CuSO,, l’énergie d’activation 
de désolvatation serait donc. 
inférieure et par conséquent 
la décharge de l’ion Cu++ provenant d’une solution de nitrate serait 
plus Pede 


logl/cm? 


Surtension du cuivre en solution de Cu3(PO;)2 + H;,PO,. 


… L'étude que nous avons faite sur la surtension du cuivre en solu- 
tion de Cu3(PO,), + H3PO, nous permet de constater de nouveau une 
différence des n,. La surtension limite n’est pas la même que dans 

les cas précédents bien que les 
log m? expériences aient été effectuées 
( dans les mêmes conditions. Cela 
montre que la présence d’acide 
phosphorique définit un autre 
3 état de solvatation. Nous avons 
ici une compensation, un équili- 


: bre qui définit une surtension de 
5 l'ion Cu++ proche de celle que 
8 l'on a dans les solutions de, 
M 
(l & Le 
| 7 CusSO, - 


Les courbes de surtension (9) 
Fig. 13. en fonction de la deusité de cou- 


566 M. BALKANSKI 


o 
1 
L 
ri s & 
a on M re 


rant pour les solutions de Cus(PO,): = : Je H;PO, 2 M sont tracées au 


moyen du montage classique d'opposition, à l’air libre et à tempé- 
rature maintenue constante à 250. | 
Du fait que l'ion H+ s’hydrate très fortement et oriente un grand 
nombre de molécules d’eau dans son champ, le nombre de molécules 
À d’eau orientées dans le champ de l'ion Cu*+ diminue. Les 
A ions PO; — ayant un grand rayon sont très faiblement hydratés. ils 
*’ © , laissent donc un HAS a nombre de molécules d’eau à la disposition 
de l'ion Cu++ et par ce fait contrarie l’effet de l'ion H+ qui teud à lui 
en enlever le plus possible. Il s’établit donc un équilibre dans lequel 
l hydratation de l'ion Cu++ est un peu inférieure à celle qui aurait 
été si, à la place de H,PO,, nous avions introduit un autre acide dont 
l’anion aurait été plus fortement hydraté, ce qui aurait amené une 
plus grande déshydratation de l'ion Cu++. 


rs 
4 


- 


Surtension du cuivre en solution d’acétate de cuivre. : 


CE LS 


és La préparation des solutions d’acétate de cuivreexige une attention 
spéciale, car ce sel cristallisé avec 5 molécules d’eau est difficilement 
soluble et si l’on chauffe pour le dissoudre on obtient le sel basique: 
Pour être certain que l’on travaille avec le Cu(CH,CO0O), 5H,0 il faut 
. le dissoudre soit à froid en agitant, soit dans un bain-marie n ; 
dépassant pas 70° et prendre la liqueur qui surnage les cristaux* 
Même si on ne met que 27,15 g d’acétate par litre d’eau bidistillée, € 
qui correspond à une solution M/10, le poids moléculaire calcul | 
étant 271,54, tous Les cristaux ne sont pas dissous. Pour l'étude de l& 
surtension en solution d’acétate de cuivre nous avons utilisé des solu* 
tions saturés d’acétate, la quantité de sel introduit étant celle 2 


respondrait à Cu(CH;COO), = s E 
Le potentiel d'équilibre (: — 0) de l’électrode de cuivre plongé 
dans la solution de Cu(CH,CO0:) est : v—0,3698 V + 2 mV (10) 


Cette valeur est assez éloignée dé celle que l’on obtient lorsqu’o 
mesure le potentiel d'équilibre d’une plaque de cuivre, dans les même 
conditions expérimentales dans un “électrolyte fort, comme ‘4 


> 


exemple : 


M 
CusO, = pour lequel nous trouvons  v5—0,3038 V 
M 
Cu(NOsh = » » Vo — 0,3038. À 
_ Cu: (PO = + H,PO, » » Up — 0,2908 ‘ 
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On constate que pour les électrolytes forts les potentiels sont sensi- 
blement les mêmes. Le potentiel d'équilibre d’une solution d’acétate 
de cuivre (vo — 0,3698 V) étant beaucoup plus élevé, on peut penser 


LL SELS . . 
que le facteur d'équilibre n’est pas seulement l'ion Cu++ mais une 


association ionique dans laquelle intervient l’hydratation des ions et 
eur interaction. On est ainsi amené à penser que la dissociation ne 
doit pas être complète. 

… Le potentiel d'équilibre d’une électrode decuivre dans des solutions 
d’acétate dans lesquelles on a ajouté des concentrations différentes 


A log1/cm? 


27 L4 
OU Ni Gi Ni 


at 


LE 


it 


Fig. 14. 


d'acide acétique n'est pas la même que pour des solutions d’acétate 
pur ; il se rapproche de celui des électrolytes forts. 

Pour de faibles intensités de courant, le potentiel ne varie pas, 
alors que dans le même domaine d'intensité en solution de CuSO, on 
observe des variations importantes de potentiel. Au delà d’une cer- 
taine valeur, le potentiel de la cathode varie rapidement avec la den- 
ité de courant jusqu'à une valeur limite, n, — 290 mV, où il reste 
constant même pour des valeurs élevées de la densité de courant. 

“ La courbe de surtension en fonction de la densité de courant est 
donnée sur la figure 14. 


0 
£ 


L- 


{ Conclusion. 


» Cette étude porte l'attention sur l'importance de la nature de l'élec- 
trolyte dans les phénomènes de surtension. Dans tous les cas étudiés, 
nous avons la décharge du même ion Cu++ à partir d’un de ses sels 
simple et cependant, nous constatons une variation de la surtension 
lorsqu'on passe d’un sel à l'autre. L'ion qui vient se décharger n’est 
donc pas tout simplement, l'ion Cu++ mais c’est un complexe solvaté 
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dont la nature et le degré de solvatation dépendent del’anion qui l’ac- 
compagne. Dans le processus de la décharge, il faut envisager 
les étapes successives du passage de l’ion de l’intérieur de la solution 
sur l'électrode métallique. La variation totale de l'énergie libre: 
du processus d’activation entre l’état initial et l'état final est 
AF = H + Wo— A. H est justement l’énergie d'activation de la désol- 
vatation qui dépend du degré de solvatation de l'ion. H varie avec la 
concentration en électrolyte, car à faible concentration les ions sont, 
plus fortement solvatés et, à mesure qu'’augmente la concentration, le 
degré de solvatation diminue. H dépend aussi de la nature de l’élec- 
trolyte c'est-à-dire de l’anion, les gros anions très faiblement hydrä- 
tés déterminent une surtension élevée, les cations à leur voisinage Se 
trouvant fortement hydratés. De plus, il y a lieu de tenir compte de 
la dissociation incomplète des électrolytes et de l’interaction ionique: 
Le terme À est propre à la nature de l’électrode et nous avons vu que 
d’après les différences d'énergie d’activation obtenue, on peut penser 
que la décharge est plus difficile sur le mercure que sur l’amalgame 
de cuivre. 
Loin d’avoir pu considérer tous les aspects du mécanisme de l’élec- 
trulyse, nous arrivons cependant à préciser nos idées sur un certain 
nombre de phénomènes en tenant compte de la grande complexité 
que présente une solution d’électrolyte et en se basant sur les notions 
de solvatation des ions et des interactions ioniques. ex 


DEUXIÈME PARTIE 


Influence des électrolytes étrangers 
sur les phénomènes de surtension. 


Influence des ions H+ sur la surtension du cuivre. 


La place spéciale que l'H+ occupe parmi les ions demandait une 
attention toute particulière. L’ion le plus petit et le plus fortement 
hydiaté devrait, en effet, avoir l’action la plus prononcée dans l'étude 
de la surtension sous la lumière de la conception que nous exposons 

Lorsqu'on fait varier le pH des -olutiors étudiées on observe uné 
variation très grande de la surtension. De toute évidence; cet effe 
serait imputable aux ions H+ qui se trouvent dans la solution. Ex 
effet, H+ étant un proton très fortement hydraté, d'après les concep: 
tions de E. Darmois (22), l'augmentation de sa concentration dans lei 
solutions étudiées doit provoquer une très forte diminution du degr 
de solvatation de l’ion Cu++ qui se traduirait par une diminution dé 
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la surtension. C’est bien ce que nous observons sur les courbes expé- 
rimentales de la surtension en fonction de l'intensité de courant. 


logl CuSOy . + F2 SO, 


ê 20 400 600 800 nv È 
Fig. 15. 


Pour comparer l'influence de l’ion H+ à celle d’autres ions étran- 
sers à l’électrolyte dont on étudie l'électrolyse nous. avons tracé des 
courbes données sur la figure 16. 
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Cu S0, + HC] CuSO, +KC] 
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La première courbe est tracée sans aucune addition, la deuxièmi 
représente la surtension du Cu++ lorsque la même solution que dan 


: M 4 x 
le cas précédent contient du KCI = et la troisième correspond à un! 


solution CuSO, + additionnée de HCI. L’addition des ions K+ dans! 


solution fait diminuer la surtension d’une façon assez nette, mais l'in 
troduction de la même quantité d'ions H+ a un effet beaucoup plu 
4 marquant. Pour une intensité de courant donnée, la différence est d 
We quelques centaines de millivolts. Il ne peut être question 1c1 de L 
décharge de l'ion H+ car la surtension de l’H sur le mercure étant trè: 


n 


) log I 


Cu SO4M+ H,SO, 


4 
A: 


ler ; à T1 ET D TR 
a 200 400 600 800  . nmV 


Fig. r7. : 


ei Gift af ill 


grande l'effet aurait été contraire, nous aurions pu nous attendre 
obtenir une très forte augmentation de la surtension. 

Pour vérifier qu’il s’agit bien ici d’un effet de désolvatation de 
ions Cu++ provoqué par l'introduction dans la solution des ions H 
nous avons étudié l'influence des variations du pH sur des solution 
de CuSO, à différentes concentrations. Les courbes obtenues lorsqu’o 
ajoute des quantités variables d’acide sulfurique dans une solutio 
de CuSO, sont données sur la figure 17. S 

Nous avons montré dans l’étude de l'influence de la concentratio 
en sel étudié que l'ion Gu++ est moins hydratéen solution concentré 
qu'en solution diluée. Ce faita pour conséquence une surtension beat 
coup plus petite lorsqu'on travaille dans une solution de CuSO, M p: 


exemple, que dans une solution CuS0, . Il était naturel de penst 


que les ions en solution concentrée étant moins hydratés, seraier 
beaucoup moins sensibles à l'influence du pH que dans des solution 


\ 
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ilüuées. C’est ce que l’on observe en effet sur les courbes de la 
| À Mt 
gure 15 et 17. Dans des solutions de CuSO, =, l'introduction de 


uantités variables d’acide provoque une variation très importante 
é la surtension, alors que les mêmes quantités d'acide ajoutées dans | 
ne solution de CuSO, M a un effet beaucoup moins prononcé. Dans 
e dernier cas, le nombre d’ions Cu++ étant beaucoup plus important, 
ne même quantité d'ions H+ s’hydratant toujours de la même façon 
lèvera moins de molécules d’eau de l’entourage de chacun desions. 
Vous avons donc ici deux effets en compétition, d’une part, la faible 
ÿdratation des ions Cu++ due à leur forte concentration et, d’autre 
art, la désolvatation plus ou moins grande due à la présence du 
ême nombre d'ions H+. 

- Nous pouvons prévoir ainsi dans quel sens va varier la surtension 
le la décharge d’un ion donné en ajoutant à la solution des ions judi- 
ieusement choisis, capables de s’hydrater plus ou moins en modifiant 
complexe solvaté de l’ion étudié. 

… En construisant les courbes de surtension en fonction de l'intensité 
u courant, à différentes températures, nous avons pu calculer l’éner- 


ne d'activation de la décharge de l’ion Cu*+. Si pour une solution 


M ; ‘ . - : 
GuSO, —, nous obtenons pour l'énergie d'activation relative 


000 cal environ, la même solution additionnée de quelques gouttes 
Vacide sulfurique nous donne une énergie d’activation d'environ 
L60o cal. Cette différence ne peut être due qu’à la différence de l’éner- 
wie de désolvatation entre un ion Cu++ fortement solvatéet un ion Cu++ 
qui, à cause de la présence d'H+ dans la solution à un degré d’hy- 
Jratation bien moindre. De la même façon, nous pouvons calculeren 
utre l’énergie d'activation relative pour une solution concentrée : 
GuSO, M qui n’est pas plus de 1000 cal et cette même solution addi- 
ionnée de quelques gouttes d’acide sulfurique donne une énergie 
l'activation de quelques centaines de calories seulement. 


Influence des électrolyses ( neutres » 
sur les phénomènes de surtension du cuivre. 


* L'influence des électrolytes, additionnés à l’électrolyte qui contient 
ion dont on veut étudier la surtension, a fait l’objet de nombreux 
ravaux. Encore en 1929, Isgarischev (35) avait montré que l'addition 
lions étrangers a une grande influence sur la marche de processus 
‘athodiques, augmente ou diminue la surtension et dans certains cas 
fes variations s’expriment par des dizaines et mêmes des centaines de 
millivolts. Ces études ont été développées par Isgarischev lui- 
même (36) et par de nombreux autres auteurs (37). 

“ De tous ces travaux, se dégage l’idée que l'influence des sels « neu- 
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tres » est liée à la variation de l’hydradation de l'ion étudié, variation! 
de l’importance du complexe solvaté. Cet effet peut aller jusqu'à 
formation de véritables complexes chimiques et dans ce cas la vitesse 
de la réaction dépendrait de la vitesse de dissociation des complexes 
formés. | 
Nous avons essayé de voir quel est l'effet de l'addition de KCI sun 
la surtension limite dans les solutions de CuSO,. Dans ce but nous 
avons tracé les courbes surtension-densité de courant pour des solu: 
tions à différentes concentrations. | 
La figure 18 donne les résultats expérimentaux : 


xIe “ozRze ze 
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Fig. 18. 


» 


Il y a une variation très nette de la surtension limite. À mesure qu 
la concentration en KCI augmente, la surtension limite diminue, ell 
atteint un minimum de 23 mV pour des concentrations égales en KG 

»: l 
et CusSO,. L’ion K+ dont nous augmentons la concentration dans | 
solution enlève un certain nombre de molécules d’eau de l'entourag 

. . p" 

pee Cu++ et par ce fait rend plus facile la décharge de ce dernier 
. Aer de solvatation étant moindre, l'énergie d’activation de di 
ésolvatation va donc diminuer. Si nous marquons avec l'indice» 


tous les termes qui se rapportent à la solution de CuSO, M seule é 
10 *, 4 


CAES 
avec l’indice 2 tous les termes qui se rapportent à la solutioi 
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| M z M »2 + è 
iuSO, > KCIL—, l'équation qui nous donne la variation de la 


urtension limite s'écrit : 
J a OR! RT a! 
Me op (Hi —H) — 5 Ln à + (Es, — Eg.). 


Si nous admettons que le degré de solvatation de l'ion K+ est 
upérieur de peu à celui de l’ion Cu++ nous voyons qu'en ajoutant à 
me solution contenant des ions Cu++ la même concentration en 
ions K+, nous diminuons à plus de moitié l’hydratation des ions Cu++, 
a surtension limite diminue d'autant. En effet, n. passe de 58 mV à 
23 mV. 

- IL est probable que les variations de l’hydratation des ions pour 
étant le plus important n’est pas le seul phénomène qui intervienne 
dans les solutions étudiées. Pour des concentrations assez élevées 
en KCI on voit la solution passer du bleu, couleur due à l'ion Cu++, 
au vert, couleur que l’on attribue à (CuCl,)}-—. 

… L'équilibre (CuCl,)Cu 2 2Cu++ + 4CI- a fait récemment l’objet 
d'une étude complète (39). 
… La constante d'équilibre s'écrit : 


4 __ (Cu++}{CI- pr 
#, dei 0 


Le minimum du spectre d’absorption des solutions varie avec la 


concentration, il tend vers 5 290 À pour (CuCl,)Cu et 5 340 À pour 
es sels de cuivre tels que CuSO,, Cu(NO;)2, CuCl, 

4 Il y a donc en présence de sels « neutres » deux effets : d’une part, 
Paugmentation de la facilité de la décharge de l’ion métal par dimi- 
nution du degré d’hydratation de l’ion, c’est-à-dire diminution de 

Vépergie d'activation de désolvatation qui est proportionnelle à 
Vimportance du complexe solvaté et, d'autre part, diminution de 
Pactivité par fixation de l’ion métallique dans un complexe chimique 
et par l'augmentation des interactions ioniques. 

La plupart des données que l’on trouve dans la littérature sur l’in- 
flueuce des sels neutres confirment cette conclusion. 11 existe cepen- 
dant des publications qui font appel à d’autres mécanismes pour 
expliquer l’influence des sels neutres. Gorbachev et Vasenin (31) par 
éxemple, ont publié une étude dans laquelle ils expliquent la varia- 
tion de la surtension par la formation d’une couche visqueuse d'ions K+ 
sur l’électrode de cuivre, mais cette conception ne peut trouver aucun 
fondement sérieux. Les auteurs qui cherchent des mécanismes encore 
plus complexes trouvent encore moins de raisons pour nous convain- 
cre. 

- L'hypothèse selon laquelle la diminution de la surtension est due 
à la déshydratation des ions Cu++ par les ions « neutres » que l'on 


. la décharge d’une façon plus marquée ce qui provoque une surtensio 
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ajoute dans la solution peut être vérifiée en comparant l'influence de. 
différents ions dont l’hydratation est plus ou moins improtante. Si 
l’on compare. l'influence des deux ions tels que le K+ et Je Gs+, par 
exemple, ajoutés en quantités égales à des solutions mine | 
on peut discerner encore plus nettement le rôle que doit jouer le degré 
d'hydratation dans les phénomènes d’électrolyse. Le K+ étant un ion 
beaucoup plus petit que le Cs+ doit être plus hydraté que ce dernier: 
Nous avons en effet des chaleurs d’hydratation assez distinctes pour 


À 


ces deux ions: É 
KF AH — 122 keal et Est : AH— 97 kcal (20): : 


Il faut s'attendre à ce que, étant différemment hydratés, ils agissent 
de façon différente sur le degré d’hydratation des ions Cu++ qui se 


Cathode: amalgame 1% 


log] 


LM 


trouvent dans la solution. La désolvatation qui va provoquer l'intro: 
duction d’un de ces ions dans une svlution contenant des ions Cut: 


va être plus ou moins importante suivant le nombre de molécules que 


l'ion additionné fixe. Res 

Les courbes expérimentales de la figure 19, montrent qu’il y a uné 
diminution de la surtension beaucoup plus importante lorsqu'on 
ajoute des ions K+ dans la solution, que lorsque ce sont des ions Cst. 
Le K+enlève donc plus de molécules à l'ion Cu++ et par ce fait facilite 


à 
\ 


: 


{ 


- 
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ie” : 
plus faible. Sur la même figure nous donnons aussi la courbe de 


étant très fortement hydraté provoque un effet très important, Il fait 
diminuer de beaucoup la surtension de la décharge de Cu++. Pour 
une intensité de courant donnée la différence est de quelques centai- 
nes de millivolts. Il ne peut pas être question ici de la décharge de 
Pion H+ car la surtension de l'hydrogène sur le mercure étant très 
1Srande, l’effet aurait été contraire. 

= Les études de la surtension de l'ion Cu++ à partir de solutions de 
Sels complexes du cuivre (52) se sont multipliées à un rythme accéléré 
ces dernières années. Si l’on regarde de près les résultats de toutes 
ces études on se rend compte que tous les sels obéissent à la règle 
que nous avons énoncée, c'est-à-dire que la surtension, comme l’acti- 
vité, dépend de la concentration, de l'énergie d'activation de désolva- 
tation et de la constante de dissociation du complexe chimique. 


: -Baergie d’activation de la décharge dans les solutions contenant un 
électrolyte « neutre ». — Dans les études de la surtension du cuivre sur 
des électrodes en plaques de cuivre nous avons mis en évidence la 
grande influence qu'a, sur la surtension limite, l'addition d’élec- 


mente la quantité de KCI ajouté, par exemple, la surtension limite 
diminue linéairement. Il nous a paru intéressant de reprendre cette 


les expériences sont faites à 5 températures différentes avec les 
précautions requises afin d’éviter toute intervention de l'oxygène de 
l'air. 

D “ 

Fà M M 

… Solution : CuSO; Ln + KCI ee cathode amalgame à I p. 100 de cuivre. — 


1 

Le faisceau des courbes, pour les différentes températures, de la 
en & e qe ,, 2 
urtension en fonction de l'intensité du courant est donné sur le 
raphique 20. 

” L'énergie d'activation est calculée à partir de ces courbes : 


W — 3 00 cal. 


- Les mêmes expériences ont été reprises dans les mêmes conditions 
1 employant une électrode à goutte pour laquelle l'amalgame est 
remplacé par du mercure pur. Les résultats sont analogues à ceux 
que nous venons d'exposer. 


Nous aboutissons à une énergie d'activation W—4 100 qui est 


L 


comme on devait s'y attendre, supérieure à celle obtenue pour 
lamalgame. 
Ann. de Phys., 13e série, t. À (Mai-Juin 1956). ur 


À 
ra 
Ft 
É.-p 


# 


Et È si 


surtension lorsque les ions additionnés sont des ions H+. Le proton: 


trolyte « neutre » dans la solution de base. À mesure que l’on aug- 


même étude sur l’électrode à goutte, de calculer et de comparer les” 
énergies d'activation dans chacun des cas. Pour chacune des solutions 


AP RE 
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CuSOs M ,KCI M 
log! amalgäme 13 0 | 


200 300 600 7 800  nmV 


\ 
Solution : CuSO, a + KCI = cathode : amalgame I p. 100 de Cu. — es 


parties rectilignes des courbes de la surtension en fonction de l'in 


CuSO, M ,KCIM 


amalgame 1% 


N 


nmV 


Fig.iats 


tensité du courant construit pour des températures allant de oo à 50°, 


sont approximativement parallèles ce qui montre que les coefficients. 


angulaires « sont constants. : 
Ge faisceau de courbes nous permet de calculer l'énergie d'octival 
tion relative : 


W — 2300 cal. 
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» Lorsque dans les mêmes conditions on étudie la décharge de 

: RS : : ‘an À s 

lion Cu à partir de la solution CuSO, + KCI ns sur une cathode à 
I 20 à 


mercure pur, l'énergie d'activation obtenue par des calculs est 
de 3300 cal. C’est encore une valeur supérieure conformément à 
notre prévision. 


= M RU à 

Solution : CuSO, 55 + KGI = cathode : amalgame 1 p. 100 de Cu. — La 

concentration la plus élevée en KCI que nous ayons employée dans 
, M : : 

cette étude est —. Au delà de cette concentration, la couleur de la 
solution commence à varier, ce qui indique que la quantité d’ion 
complexe (CuCl,)-— devient notable. Les résultats que nous obtenons 
seront certainement influencés par ce fait. Dans la décharge de 
“lion Cu++, il faudra faire intervenir la vitesse de dissociation du 
complexe chimique (CuCl,)-—. 

Les courbes de surtension — Log I pour les différentes températures 


‘Sont données sur la figure 22. 
Le calcul de l’énergie d'activation d’après ces courbures donne : 


W — 500 cal. 


F La même étude reprise sur électrode à goutte de mercure pur nous 

permet de construire les courbes de surtension de l’ion Cu++ sur 

“mercure pur pour différentes températures. 

— À partir de ces courbes, nous pouvons calculer l'énergie d’acti- 
vation : 
E. W=—"25%00cal. 


…. Nous avons aussi tracé les courbes de surtension du cuivre dans 


ré ; : : x ; à M 
une solution de sulfate de cuivre additionnée de CsCl 3 Pour les 


différentes températures allant de o° à 45°. 
M Ces courbes représentées sur la figure 24 nous permettent de calcu- 
ler l’énergie d'activation relative : 


W — 2 800 cal. 


Cette valeur est supérieure à celle obtenue pour la même concen- 
“tration en KCI parce que l'ion Cs étant plus grand que l'ion K est 
"moins solvaté que ce dernier enlève moins de molécules d'eau à 
l'ion Cu++. L'énergie de désolvatation est donc supérieure, l'ion Cu*+ 
restant plus hydraté. 

Le tableau suivant donne l’ensemble des résultats de l'étude sur 
les solutions contenant comme électrolyte « neutre » de faibles 
“concentrations de KCI lorsque la décharge des ions Cu++ se fait sur 
une électrode à amalgame de cuivre à 1 p. 100. 


l 
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se 


Cu so, M K 
4 70 + CI 
amalgame 1 


oŸ "az 


> 


CuSOM ,Kk 
#50 * aa 


Hg distillé 


50° 
40° 


4° 


800 


L 
7 Qu # 
0 LS 
5 N 
v 
SR TE 
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Il y a donc une diminution très nette de l'énergie d'activation à 
mesure que l’on augmente la concentration de KCI “dans la solution. 
Cette variation est presque linéaire. 


Solutions 


CuSO z Il 

us0; FC d'A CN DER 4 000 ca 

GusO, À S+KCIE CONTES 3 4oo cal 

Cus0, À + KG CR eh 2300 cal 
M 

Cusos a KIT TI dt De 5oo cal 


1 uso ft +CsCi 
mt 1 


Le di À _—> 
200 400 600 800 nmV 


Fig. 24. 


+ La courbe qui représente la variation de la surtension limite en 
- fonction de la concentration en électrolyte « neutre » (KCD) est aussi 


* une droite. 
D Ilya donc une proportionnalité entre l'énergie d’activation de la 
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Un tableau analogue peut être dressé des valeurs de l'énergie 
d'activation globale obtenues lorsqu'on travaille sur une électrode de 


mercure pur. 


TE | 


Solutions W 

\M 

CUSOI ER N LOST QUE 7 4oo cal 
10 
M x M 

CuSO:; ns + KCI MS A ete hk 109 cal 
M M 

SO; — + KCI — d 3 300 cal 

CuSO: Nr KCI ENS j 
M M 

CuSO, — + KCI — . 2 700 cal 
10 10 


Nous voyons que dans tous les cas l'énergie d'activation est supé: 
rieure lorsqu'il s’agit de décharge du cuivre sur mercure pur. Il y 
aurait lieu de supposer que la décharge de cuivre sur mercure pur 
est plus difficile que sur l’amalgame. Cette difficulté s’exprimerait 
justement dans le rangement de l'atome déjà déchargé dans la 
structure de l’électrode. Certains auteurs (45) vont même jusqu'à 
supposer que l’ion déchargé ne s'intègre pas immédiatement dans la 
structure de l’électrode mais il migre un certain temps sur la surface 
de la cathode Les conditions pour que l’atome pénètre dans la cathode 
dépendront justement de la nature de cette dernière. C’est dans la 
variation de ces conditions pour les différentes électrodes que nous 
devons chercher l'influence de la nature de la cathode. C'est évidems 
ment dans ces conditions liées à la nature de l’électrode, que dépend 
la valeur de A, chaleur dégagée lors de l'intégration de l’atome dan 
la structure de l’électrode. : 

Nous voyons, d'autre part, qu’en travaillant sur des cathodes iden* 
tiques et en faisant varier la nature de l’électrolyte, nous obtenons dé 
nouveau des énergies d'activation différentes. C’est la nature de l’ion 
qui va intervenir maintenant. ‘4 

Dans la recherche d’une explication de la différence de l'énergie 
d'activation pour la décharge d’un même ion suivant les quantités 
d’électrolyte « neutre » ajoutées à la solution, il conviendrait d’écarter 
d’abord toute hypothèse qui tendrait à faire intervenir l'influence de 
la cathode. En effet, dans toutes les expériences, nous nous sommes 
servis du même amalgame, la cathode a donc toujours été identique 
et le terme A reste constant dans l’expression : | 


W=H:E Wo— A. 
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Il-en serait de même pour le terme W, car nous supposons toujours 
que la décharge de l’ion Cu++ et l'énergie d’activation de l'échange 
électronique dans tous les cas restent les mêmes. è 

Il reste à voir dans quel sens peut varier H l'énergie d'activation 
de la désolvatation. De nos expériences il résulte que l'énergie d’acti- 
vation diminue à mesure que l’on ajoute du KCI à la solution 
de CuSO,. Si tous les autres termes peuvent être considérés comme 
constants c'est donc l’énergie de la désolvatation qui diminue. 1l est 
en effet probable qu'il en est ainsi, car en ajoutant de faibles concen- 
trations de KCI, les ions K+ fortement hydratés, doivent pouvoir 
changer le degré d'hydratation des ions Cu++. Un certain nombre 
de molécules d’eau qui faisaient partie de l’entourage de l'ion Cu++ 
ira se fixer sur l’ion K+. De cette façon, l'énergie nécessaire à l'extrac- 

» tion de l’ion Cu++ de son complexe solvaté sera inférieure et ceci du 
fait même de la diminution de l'importance de ce complexe. Pour 
des concentrations suffisamment élevées en KCI où presque toutes les 

» molécules d'eau seront orientées autour des ions K+ ainsi que de CI- 

“et SO _ naturellement, l'énergie d'activation de la désolvatation de 

l'ion Cuf+ est négligeable ce qui montre qu’il est très faiblement 
 solvaté. 

Nous pouvons chercher dans ces faits aussi l’explication des 
variations de la surtension produites par l’addition de KCI. En effet, 
a surtension diminue avec l’augmentation de la concentration 


de KCI. 


Conclusion. 


De l’étude de l'influence des électrolÿtes étrangers additionnés à la 
solution contenant l’ion dont on étudie la surtension, il est clair que 
. tout ion apporté en plus a une certaine influence sur la surtension. 
» L'effet est généralement marqué par une diminution de la surtension 
mais il peut arriver que celle-ci soit augmentée. En introduisant la 
- notion de la solvatation des ions il est facile d'expliquer ces chan- 
 gements par une modification du degré d’hydratation de l'ion qui se 
décharge. Dans ce travail nous avons choisi les expériences de sorte 

: qu’elles puissent nous donner une image homogène et assez simple 
* de ces phénomènes. L’addition des ions très fortement hydratés 
* comme l’H+, par exemple, conduit à une très forte déshydratation de 
» l'ion Cu++ qui se trouve dans la solution. La décharge de ce dernier 
» $e trouve facilitée du fait qu’étant faiblement hydraté l'énergie de 
. désolvatation nécessaire pour l’amener à l’état d’ion sec au voisinage 
: de l’électrode devient relativement faible. Cet effet varie proportion- 
_nellement avec la concentration, c’est-à-dire avec le nombre d'ions 
- qui apportent leur concours dans la variation de l’état de solvatation 
de l'ion étudié. L'effet est analogue avec d’autres ions tels que le K+, 
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le Cs+, etc. qui sont aussi très fortement hydratés cependant bien 
moins que l'H+. Il en serait probablement tout autrement avec les’ 
ions très faiblement solvatés, l’effet de désolvatation ne serait pas: 
suffisamment puissant pour masquer d’autres effets tels que l'inters 
action ionique que nous avons systématiquement négligée dans, 
l'étude présente car le phénomène de beaucoup le plus importants 
était justement la solvatation ; mais cela n'exclut pas que, même à 
un degré très faible l'interaction ionique intervient dans les cas que 
| nous étudions, elle est peut-être tout simplement inaccessible aux” 
Fe moyens d'investigation dont nous disposons. La manière dont nous» 

envisageons l’électrolyse peut paraître un peu simple mais ce n'ests 
 - que pour nous permettre de faire un pas en avant afin de pouvoirs 
14 concevoir un jour d’uve façon plus complète ces phénomènes. 


2: 


+ TROISIÈME PARTIE À 
% Influence des macromolécules | 
Late sur les phénomènes de surtension. 


af nl: 2 


L'influence des composés macromoléculaires sur l’électrolyse a 
attiré l’attention des électrochimistes depuis longtemps. Ce sont les ? 
résultats tout empiriques des galvano-plasticiens qui ont incité à ces 
études. En effet, depuis longtemps on utilise des colloïdes organiques « 
dans la technique électrochimique pour améliorer la quaïité des dépôts! 
électrolytiques. 

L’addition aux bains d’électrolyse de substances telles que la 

__ gomme-gutte, la gomme arabique, la gélatine, le caoutchouc, le jus. 
de réglisse, même à des doses extrêmement faibles, améliore consi- ” 
dérablement la qualité du dépôt en favorisant la formation d’une. 
structure fine. Il semble que les colloïdes minéraux puissent réagir | 
de même, l’alumine en particulier. 
.… Pour essayer d’élucider le mécanisme suivant lequel des colloïdes 
interviennent dans les phénomènes électrochimiques, Ch. Marie (ko). 


| 


‘re a entrepris, dès 1908, des recherches systématiques relatives à 
x ," : . = 4 

à É linfluence de ces substances sur le potentiel cathodique. Marie arrive. 
F1 à la conclusion que la présence de colloïdes élève le potentiel électrode- 
RS 


solution. Et comme c'est toujours dans les conditions qui assurent à. 


% la différence de potentiel électrode-solution les valeurs les plus 
hi: élevées que se produit le dépôt à grains fins, les colloïdes qui élèvent 
nr. les tensions de décharge exercent par le fait même une action favo- 
F2 rable à la formation de petits cristaux. , 
% de R. Audubert(3) constate que l’addition de gélatine modifie la force 


k 


électromotrice de la chaîne AgNO;C/AgNO;C' comme si la concentra- 


a Te C7 


s, 
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“tion des ions Ag+, dans le compartiment où la gélatine est ajoutée, 
était diminuée et conclut qu’il y a fixation de l'ion Ag+ sur la gélatine 
suivant la loi : 3 


Lon=pLlnc +} 
ou bien : 
it : of Pp—=05 


-n étant la quantité d'ions fixés, c’ la concentration des ions Ag+. 

-N. Isgarichev et S. Bergmann (34) ont étudié l'influence de diffé- 
rentes concentrations de gélatine sur la surtension de l'hydrogène. 
“Ces auteurs ont observé que l'effet dû à la gélatine passe par un 
“maximum quand on fait croître régulièrement le taux d’addition du 
colloïde. Après avoir envisagé toutes les explications possibles pour 
la présence d’un tel maximum, ils concluent que seule l’hypothèse 
d'un complexe d'absorption entre le colloïde et l’ion conduit à des 
- résultats satisfaisants. 

Zilberfarb et Robinovitsch (56) ont étudié la surtension pendant la 
“décharge des ions: Ag+ dans une solution acide de AgNO;, aux élec- 
trodes d’argent, d’or et de platine, en présence et en absence de 
“colloïdes. En présence de colloïdes, la surtension pour des densités 
“de courant relativement faibles est sensiblement plus grande qu’en 
“leur absence et dépend de la nature des colloïdes. Pour de plus grandes 
“Mensités de courant les actions spécifiques des colloïdes se manifestent 
moins nettement. 

Dans un travail important, Volkov (53) confirme les conclusions 
“que Isgarichev a tirées des études faites depuis 1915 sur les phéno- 


-mènes de passivité des métaux comme le Cd, Zn, Cu, Ag. Volkov 


“note un maximum de la polarisation cathodique et l'absence de pola- 
risation anodique lors de l’électrolyse de ZnSO, en présence de géla- 
tine. Quant au mécanisme de l’action, Volkov admet qu’il se forme 
sur la cathode une couche stable avec une grande concentration 
d’électrolyte et une augmentation de la viscosité, ce qui nous paraît 
bien arbitraire. | 


Influence de l’alcool polyvinylique 
sur la surtension du cuivre en solution de CuSO.. 


; 
K 
4 
À 
, 
. 


Ê Lorsque nous ajoutons à la solution de CuSO, M/10 de l'alcool 
polyvinylique, nous observons une augmentation considérable de la 
Surtension limite n qui setraduit par un déplacement durelèvement 
de la courbe densité de courant-surtension vers les grandes surten- 
sions. L'expérience montre que le déplacement observé est sensible- 
ment proportionnel à la concentration d’alcool polyvinylique dans un 
certain domaine au delà duquel x, diminue. 
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Le déplacement de la remontée des courbes en fonction de la concen| 
tration en alcool polyvinylique croît d’abord dans un certain domaine 
allant de o à 1 p.100 et décroît ensuite pour des concentrations su pé! 


log 1/emt! 


1% 


BEEN 


= 


Fig. 25. 


rieures à 1 p. 100. Etant donné le peu de pression avec lequel on 
mesure le potentiel d'équilibre, il faut remarquer que les variations 
très petites observées pour de faibles augmentations de la concentras 


Frs L 
sites ; 
FR | 
: 
“4 
à 
. 
ITR L j | 
1 2 3 Conc % LE 
| 
Figs 26: 


tion ne peuvent pas être déterminées avéc précision : les premiers 
points sur la courbe sont donc incertains. | 

Pour expliquer l'augmentation de la surtension on pourrait pense 
à la formation d'associations polaires entre l’électrolyte et le polymère 
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-[l pourrait ainsi exister une formation d’un système ternaire : alcool 

“polyvinylique-eau-sulfate de cuivre du type du système ternaire 
étudié par Champetier et Néel (17). Les ions Cu++ seraient fixés dans 
un rapport déterminé soit directement sur l'alcool polyvinylique, 
soit sur son hydrate, l’activité de l'ion Cu++ étant par cela même 
modifiée. Ce fait se traduit par un déplacement de la surtension 
limite vers les grandes surtensions. 

Nous avons essayé de voir si les différents types d’alcools polyvi- 
nyliques fabriqués par la Société Rhône-Poulenc agissent différem- 
- mentsur la surtension du cuivre, étant donné que leurs caractéristiques 

sont assez distinctes : les Rhodoviols d'indice 10 contiennent environ 
1,9 p. 100 d’acétate de polyvinyl résiduel, ceux d’indice 100 en 
contiennent 15 p. 100 et ceux d'indice 200 en contiennent environ 
30 p. 100. 
Aucune différence très nette n'a pu être mise en évidence, les courbes 
- sont rapprochées et les écarts de l’ordre de l’erreur d'expérience. 
Les mesures du pH des différentes solutions de Rhodoviols donnent 
»des résultats rapprochés : 6 types de Rhodoviols à même concentra- 
tion ajoutés au même electrolyte donnent toujours pH — 3,7. C’est 
une valeur bien différente de celle obtenue pour l’électrolyte seul ou 
“le Rhodoviol seul. Voici un exemple :: 


Aile 7 A Me Le ER pH=5,8, 
Rhodoviol HS 10, 1 p. 100 dans eau bidistillée. . . PIE 
de CS NE EG: SEL Et ct DA 

CuSO, M/10 + Rhodoviol HS 10, 1 p.100 . . . . pH= 3,8 


L’addition de sulfate de cuivre à une solution de Rhodoviol pro- 
_voque une diminution du pH de cette dernière donc une augmenta- 
tion de l’acidité, c'est-à-dire des ions H+. On pourrait penser à un 
déplacement par les ions cuivre de l’hydrogène dans la molécule 
d’alcool-polyvinylique : 


— CH, — CH — CH; — CH — 


| | 
OH OH : |, 


Et ceci non seulemeut aux extrémités de la chaîne, car s’il en était 
‘ainsi les différents degrés de polymérisation auraient un eflet diflé- 
rent, mais sur chaque motif. 

Nous avons aussi étudié l'influence sur la surlension des grandes 
concentrations en alcool! polyvinylique. L'effet est tout à fait différent 
de celui obtenu pour les faibles concentrations. Il ÿ a bien fixation de 
sulfate de cuivre sur la grosse molécule mais la déshydratation 
partielle des ions Gu++ est l'effet prédominant et nous obtenons une 


diminution très nette de la surtension limite. 
Dans le but de déterminer le poids moléculaire de l’alcool polyvi- 
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nylique nous avons effectué une étude viscosimétrique de ce dernier 
dans le laboratoire de Chimie macromoléculaire dirigé par 
M. le Professeur G. Champetier. 


, ui , a Æ | 
Nous avons tracé les courbes ne ) (c) et extrapolé les valeurs det 


la viscosité intrinsèque qui, par définition, est la limite vers laquelle: 


h 


tend le rapport quand ctend vers O. k 

nspÀ | 

(e À 

{ 

St L 

“ 

4t | 

# 
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2t 3 

. 

1+ % 
——1— 14 1 —_—_—_————— À —_—_—_—_—_—_—_—_—_—_—_—_—_—t—__—_—_—_—#> 
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Fig. 27. 4 

| 

D: 


Les mesures étant effectuées à 259, nous appliquons la correction 


t—20 


PR 


C1 AOL SU Em LS OT me SP TE 
Minte— Trains Me 1,07 X 
1 


Nt— To 
T0 


pour pouvoir appliquer la formule de Sakarachi (48) : 


saoul mt 


20 
Mintr. >< 10° 
8,87 


Se 


Logo x = 1,613 Log 


x est le degré de polymérisation. «0 
Dans notre étude, nous obtenons : x 


310 


Logo x = 1,613 Log 8.8 
x = 690. 


D'où le poids moléculaire du Rhodoviol BS 100 : 30 000. 


Influence de l’alcool polyvinylique sur la surtension du cuivre 
en solution de nitrate de cuivre. 


Comme dans le cas du sulfate de cuivre, lorsqu'on ajoute d 
l'alcool polyvinylique dans la solution de Cu(NO;); M/10 on observ. 
une augmentation considérable de la surtension et un déplacemen 
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u relèvement de la courbe de surtension-intensité {de courant. Les 
ésultats expérimentaux obtenus dans l'étude de l'augmentation de 


log 1/cm° 


96106120 138mV n 
100 #10 


Fig. 28. 


à surtension en fonction de la concentration de l'alcool polyvinylique 
jous permettent de construire les courbes données à la figure 28. 


' eo MV 


Fig. 29. 


3 “ 
| Le déplacement croît linéairement dans un certain domaine Lu 
D tation et atteint un maximum au delà duquel n, semble 


diminuer. 
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La courbe représentant la variation de Le en SU pe 
centration de l'alcool polyvinylique est représentée sur a: g #4 

Il faut remarquer au sujet de cette courbe que les ne 4 
représentant de faibles augmentations de la concentration ; ne pes 
très certains car les variations de la surtension limite NS rès p 
tes ils se trouvent dans les limites de l'erreur expérimentale. 4 

Si l’on compare les données expérimentales pee “4 
nitrate et celles obtenues précédemment pour le sulfate, ilyau 1 
différence très nette de l’influence de l'alcool popuara sur a 
surtension du cuivre du point de vue quantitatif. Pour une même 
concentration en alcool dans les deux électrolytes, 1 p. 100 par exem: 


T/ 2 
log i/em Ne M 


+ Rhodiovol BS 100 1% iovol BS100 1% 


3 

A 

5 

6 
Noo=120 MmV Too 208m”V 
Fig. 30 


ple, les n, sont respectivement n, —208 mV pour le CuSO, M/10 et 
n, = 120 mV pour le Cu(NO:); M/10. Les courbes expérimentales sont 
représentées sur la figure 30. 

Si l’on compare l'influence de l’alcool polyvinylique sur les diffé 
reuls sels de cuivre, il est évident que l’anion joue un rôle très 
important dans la formation des associations polaires entre l'électro- 
lyte et le polymère. Si l'on admet que l’électrolyte se fixe sur la 
macromolécule en formant un système ternaire : alcool polyvinyli- 
que-eau-électrolyte, le taux de l’électrolyte fixé dépend surtout de la 
nature de l’électrolyte. D'après les résultats obtenus on peut conclure 
que le pourcentage des ions Cu++ engagés dans un ensemble alcool 
polyvinylique-eau-sulfate de cuivre est beaucoup plus grand que celui 
engagé dans l'association alcool polyvinylique-eau-nitrate de cuivre. 
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Influence de l’alcool polyvinylique sur la surtension du cuivre 
en solution de Cus(PO;): + H3PO;. 


Ici, bien que l’effet paraît au premier abord totalement différent, il 
4 encore son explication dans l'hypothèse générale que nous 
avons émise. 

En effet, sbate on ajoute de l'alcool polyvinylique dans la solution 


de Cus(PO,h à — + H,PO, 2M, on observe une diminution de la surten- 


sion, Ce qui © Na Pie à un déplacement du relèvement de la courbe 


logI/cm? 


[al 
3 Cu(PO):ft +H,PO,2M 


4 
F3 ( 
É | 
6 
l 
7 | | 
20 33/42] 60m n 

36) 45 

38 

Fig. 51 


de surtension-intensité de courant vers les faibles surtensions 
(fig. 31). PSE 

* Gette diminution de », est proportionnelle à la concentration 
d alcool polyvinylique ajouté : elle est considérable pour les très fai- 
bles concentrations, devient stationnaire pour les concentrations 
comprises entre 1 et 3 p. 100 et disparaît progressivement ensuite 
avec l'augmentation de la concentration. 

. Les points sur la figure 32 présentent la valeur moyenne de plu- 
sieurs déterminations . et doivent être considérés comme approchés 
étant donné le peu de pression dans la mesure de la surtension 
limite. 

Les variations de n, semblent être exactement opposées à celles 
observées pour des solutions de sels de cuivre dans lesquelles nous 
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n'avions pas ajouté d'acides minéraux. Dans ce dernier cas on pouvait 
parler d’une diminution de la concentration de l'ion Cu++ dans la, 
solution du fait de la formation de complexes ternaires alcool polyvi- 
nylique-eau-électrolyte. Dans le cas des solutions de phosphate et 
acide phosphorique nous sommes en présence de l'effet contraire 
pour l'ion Cu++. La surtension pour laquelle l'énergie d'activation 
nécessaire pour le passage de l’ion solvaté à l’ion sec devient très fai= 
ble, est plus petite pour les solutions avec l'alcool polyvinylique que 
pour les solutions de sel 
pur. En solution aqueuse, 
les ions Cu++ et H+ sont 
hydratés de même que 
les ions PO7— dont la 
charge totale est grandes 
et dont le rayon doit, 


No MV 


ee à 


être de l’ordre de 2,90 À. 
(49). Dans une solutions 
très riche en acide phos-# 
phorique (2 M) presque” 
> toutes les moléculess 
d’eau sont orientées" 
Fig. 32. dans le champ des ionsk 

. et lorsqu'on ajoute de. 

l'alcool polyvinylique ce dernier s’hydrate en enlevant un certain 
Fil nombre de molécules d’eau d’hydratation de l’ion Cu++. De ce faits 
17e l’activité des ions Cut+ augmente et l'énergie d’activation de la. 
décharge diminue. j 


À ; l L 
Rss. _ Cette augmentation de l’activité se traduit par un déplacement de. 
fn Fe PACS les faibles surtensions. L'augmentation de l’activité del 
Pt: l'ion Cu++ est proportionnelle à la concentration de l'alcool polyviny-* 
dé lique et atteint un maximum au delà duquel cet effet semble 
: 28 diminuer. à 
Men à 


+4 
(4 
Influence de l’alcool polyvinylique sur la surtension du cuivre. 


en solution d’acétate de cuivre. 


4 


| 


En - 


| Le tracé des courbes densité de courant-surtension (10) ne nous a 
ur, pas permis de mettre en évidence d’une façon très nette l’action de 
e l'alcool polyvinylique. Alors que dans le cas d’autres électrolytes tels 
que CuSO;, Cu(NO;), Cus(PO;), nous avons observé un déplace- 
ment très net de la surtension limite, dans le cas de l’acétate les 


i E û PRE TA 
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variations de n,, sont très faibles. Les courbes que nous avons tracées 
Sont toujours très rapprochées. 
- M. Y. Doucet a effectué dans le laboratoire de Physique de la 
Faculté des Scierces de Dijon, une étude très intéressante sur l’acti- 
vité de l’acétate de cuivre en présence de macromolécules. Y. Doucet 
vient de publier avec J. P. Guignard (29) une note dans laquelle il 
constate que dans le domaine de concentrations dans lequel nous 
“travaillons l’acétate de cuivre serait dissocié en deux ions et que la 
pente de la courbe des abaissements molaires serait imputable aux 
Morces interioniques ou à toute autre cause d'écart à l’idéalité mais 
pas uniquement à une dissociation d’Arrhenius. En adoptant l’idée 
“que la molécule d’acétate est entourée d’un cortège de n molécules 
“d'eau, si la molarité en solution d’acétate pur est m, l'alcool polyvi- 
.nylique que l’on ajoute retirerait mn molécules d’eau Hées. La mola- 
rté effective devient alors : 


! m 
II 1 — 0,016 mn 5 
/ L'application numérique pour m—0,1, 0/m—3,42, donne n— 59. 
—… Ainsi l’acétate de cuivre en solution pure serait fortement solvaté, 
“comme nous l'avons démontré par l’étude viscosimétrique (11) et 
Paddition de 1 p. 100 d'alcool polyvinylique enlèverait, en s’hydra- 
tant lui-même, une soixantaine de molécules d’eau à chaque molé- 
-cule d’acétate, à la molarité 0,1. 
—…— Energie d'activation de la décharge du cuivre à partir de solution addi- 
“tionnée de macromolécules. — Pour calculer l'énergie d’activation du 
“cuivre dans des solutions additionnées d’alcool polyvinylique, nous 
“avons entrepris des expériences avec un dispositif employant la 
“Cathode à goutte d’amalgame à 1 p. 100 de cuivre. Les solutions de 


é CuSO, = 


x 10 
étudiées à différentes températures entre o° et 5o°. Des différentes 
# . , . . . . 

“courbes de surtension on peut calculer l’énergie d’activation relative. 


* W —= 5 000 cal. 


qui contiennent o,1 p. 100 d'alcool polyvinylique ont été 


+ On obtient ici une énergie d'activation supérieure à celle obtenue 
“pour une solution de CuSO, æ 
“aux différentes structures des complexes solvatés. Comme nous 
l'avons supposé dans l'étude de l’influence des macromolécules sur 
“les phénomènes de surtension il se forme probablement un complexe 
“Cu-eau-macromolécule qui ainsi exigerait une énergie plus grande 


. 
pour libérer l’ion Cu++ que le complexe Cu-eau. 


pur. On pourrait attribuer cet écart 


» Ann. de Phys. 13° série, t. 4 (Mai-Juin 1956). 38° 


VE 


POS 


substances ajoutées et leur comportement dans la solution nous per 


i 
vus Lei 
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A l’augmentation de la surtension correspond donc une augmenta® 
tion de l'énergie d'activation. Ce parallélisme est en rapport avec la 
concentration du composé macromoléculaire additionné. 


Conclusion. 


La grande amélioration du dépôt électrolytique que provoquer 
l'addition des macromolécules au bain d’électrolyse a suscité cette 
étude. On constate d'abord une augmentation très nette de la surten= 
sion jusqu’à un certain maximum, après quoi la surtension limites 
diminue avec l’augmentation de la concentration. Le fait d'attribuer 
l'augmentation de la surtension limite à la formation d’un système 
ternaire électrolyte-eau-polymère n’exciut pas un effet de désolvatas 
tion partielle de l'ion Cu++, mais cet effet est très petit pour les fai 
bles concentrations en polymère. Lorsque la concentration en macro“ 


molécules augmente la désolvatation commence à prendre l'avantage 


sur la formation des associations polaires entre l’électrolyte et la 
macromolécule, nous voyons la surtension diminuée. Il y a des cas oùs 
ces effets sont inversés, notamment lorsqu'il y a déjà dans la solution 
étudiée des ions dont la forte solvatation diminue le degré d’hydrata-* 
tion du cuivre. C'est précisément ce que nous avons vu dans le cas du“ 
(PO; )}Cu: additionné de PG,H; à forte concentration : la surtensionM 
limite diminue d'abord, passe par un minimum et augmente ensuites 
avec la concentration en alcool polyvinylique. ‘ 

Nous voyons donc que la connaissance précise de la nature des 


met de prévoir et d'interpréter le mécanisme de l’électrolyse. 


“ 


QUATRIÈME PARTIE 


Viscosité des solutions d’électrolytes. 


a. de mad fécte dl. di lose nus ti 


Dans la recherche d'une méthode qui nous permettrait d'avoir une 


idée précise de l’état de solvatation des ions, nous avons fait de nom-* 


breuses mesures de viscosité et essayé de les interpréter dans le cadre: 
des conceptions actuelles de la viscosité des électrolytes. 1 

Dans cette étude, nous considérons les ions comme des sphères 
auxquelles viennent s’accoler des molécules d’eau en augmentant le 
volume effectif. En se basant sur cette image de complexe solvaté 
notablement plus grand que l'ion initial, on peut appliquer dans 


À 


Î 
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notre étude la théorie d’Einstein (25) qui, dès 1906 avait, cherché à 
utiliser la viscosité pour le calcul des dimensions des molécules. 

Einstein suppose la solution faite de molécules non chargées, 
assez grosses par rapport à celles du solvant, pour qu’on puisse consi- 
dérer celui-ci comme un milieu continu. 

La mobilité d’une molécule en solution, diminuée par les frotte- 
ments des particules qui l’environnent serait soumise aux mêmes lois 
qu'une particule libre suspendue dans le solvant, Dans ces conditions 
on peut appliquer les principes de l’hydrodynamique dans lesquels 
le fluide est considéré comme homogène en faisant ainsi abstraction 
de sa structure moléculaire. 

Soit un fluide homogène incompressible avec un coefficient de 
frottement X, le mouvement d’une région G du fluide peut être consi- 
déré comme la superposition de trois mouvements : 

1) un transfert parallèle des particules du fluide qui ne change pas 
leur distribution relative, 

2) une révolution (torsion) du fluide qui ne change pas la distri- 

“bution relative des particules du fluide, 
3) un mouvement de dilatation dans les trois directions. 

La sphère dans cette région G, est de dimension très inférieure à 
celle de G. La molécule considérée n’aurait aucune influence sur les 
“mouvements 1 et 2. 

On cherche ensuite l’énergie qui serait transformée en chaleur dans 
le fluide par la particule du rayon R. Cette énergie W est égale au 
travail mécanique du fluide : 


W— f(X,u + Y,v+ Z,w)ds. 
On trouve ainsi pour l’énergie dissipée : 


W— 2(A2B? + C?)A(V — d) 
et on pose : 
1 à — A? + B? + C?. 

Lorsqu'il n'y a pas de corpuscules suspendus, l'énergie dissipée 
- dans le volume V est: 
| PERL A'E 
La présence de particules en suspension diminue donc l'énergie 
_dissipée de 25°kV. cs 
On montre ensuite que s’il y a n sphères par unité de volume, les 
“quantités analogues aux (A) sont A’ — A(1 —+)en posant e—%:., 
Avec 3 2— A’? + B'?-+ C’?, on aurait ?— #1 — 29). On trouve après 
calcul que, par unité de temps et de volume, l’énergie dissipée est : 
W'— 20?k(1 —+). 
Ann. de Phys. 13° série, &. 4 (Mai-Juin 1956). : 38 


RC LE 


\ 


-Gruneisen (32) a montré que n n’est pas proportionnel aux faibles 


Prat 
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En désignant par 4’ le coefficient de frottement du mélange nous. 
avons : è 


W'=—502k". 


En négligeant les infiniment petits d'ordre supérieur on tire des trois 
dernières équations : ë 


k'— ki + ©). 


En 1911, Einstein (26) publie une note dans laquelle il mentionne! 
une lettre qui lui a été adressée par Marcelin qui a entrepris sous la 
direction de J. Perrin une étude viscosimétrique de suspensions et 
qui trouve des viscosités plus élevées que celles prévues par la théorie 
Les calculs ont été repris et on aboutit cette fois à l’équation qui. 
donne l'énergie : 01 


W= 284[V += œ) 
ce qui donne : , 4 
k&'— k(1 — ®). 


En remplaçant £ par x la viscosité, la formule d'Einstein s'écrit : 


& 
n—="o(r + 2,54). : 


Cette formule a été appliquée aux solutions aqueuses d életrobtes] 
pour la première fois par E. Darmois (21). 

La littérature concernant la viscosité des solutions aqueuses est 
considérable. Les premières expériences remontent à Poiseuille (1847). 
Arrhenius (1887) a fait également des expériences sur la viscosité des 
solutions et a proposé une formule de la forme : 


s 


n = 10À° | 


n étant la viscosité de la solution de concentration c et 1, la viscosité 
du solvant. Quelques auteurs affirment avoir vérifié cette férmild 


concentrations ; il a tenté de représenter À — 1 par une formule en c. 


Cette formule renferme le degré de dissociation du sel qui est aussi. 
une fonction de c. 

Joues et Dole (38) ont étudié la viscosité des solutions de BaCl,. L a 
discussion de leurs expériences et de celles de Gruneisen et Apple- 
bey (1) donne les résultats suivants : si l’on introduit la fluidité 


7 
: 
pour certains sels dans le domaine des concentrations moyennes. 


relative + = ==*, celle-ci peut s'exprimer par la relation : ‘4 
à 
: 
1 


g—1— AV/c + Bc 


pas 


| 


1 
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et le frottement intérieur par la relation : 


IÈRE noi + AVC+(A?—Bjc+. 

À, nul pour les non-électrolytes, est positif pour.tous les électrolytes. 
Pour le BaCl:, on a : À —0,0201 et B——0,2009. 

Falkenhagen (22) et ses collaborateurs ont proposé une théorie 
“électrostatique pour expliquer les variations de la viscosité avec la 
“concentration. Cette théorie admet selon Debye et Hückel qu’un ion 
de l’électrolyte est accompagné en moyenne dans le temps par un 
nuage de signe contraire. L’ion primitivement Sy métrique subit une 
| certaine FERRER du fait du gradient de vitesse qui existe dans 
1 électrolyte. La densité électronique additionnelle dans le nuage de 
“l'ion estproportionnelle à une fonction sphérique du deuxième ordres, 
Lelle se représente par la relation : 


mi —=S;(01p)R(r) 


+ + S — —3 cos 0 sin 8 cose. 


Dans le cas d’un électrolyte dont les ions ont même mobilité la 
“fonction de distance s’écrit : 


vou D, est la constante diélectrique du milieu, b le gradient de vitesse, 
k la constante de Boltzmann et 1/4 l'épaisseur du nuage d'ions. 
… La fonction R varie avec la distance et dépend de la concentration. 
Du fait des lignes de force résultant des charges additionnelles il 
s'exerce sur l'ion une force de caractère tensoriel. L'action totale est 
* proportionnelle au gradient de vitesse, le facteur de proportionnalité 
représente le terme additionnel de frottement interne provenant des 
actions interioniques. Si n est le frottement interne de l’électrolyte de 
concentration c et , celui du solvant pur, il vient pour les solutions, 
diluées : 


n=no(1 + Aÿ/c). 


_ Dans le cas général l’expression trouvée pour À, est : 


+4 1,461 un |Zl 

ar (/ PANNE Za] 

Lie | 23 | + 2e | 21 | (Zee — 12140)? 

| Bale PAPAnE 
, | [us + l2c0 EPA PAL Ver 
TA | et | Z | sont les valeurs absolues des valences des deux ions du 
L. et L, sont les conductibilités équivalentes des deux ions, 


WA 


sel, 


« 


ef 
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y est le nombre des ions de valence Z donnés par la dissolution d’une 
molécule. 

Les valeurs de A obtenues par cette formule sont d'habitude en bon 
accord avec les A obtenus expérimentalement. Il semble admis 
actuellement que la théorie de Falkenhagen (29) donne le premier 
terme À du développement. 

E. Darmois a fait remarquer que la théorie d’Einstein donne précis 


Là "] A 
sément un terme de la forme Bc dans = — 1. En admettant que les 
| 


ions donnés par la dissociation sont sphériques, de volume total à 
pour une molécule, on a pour c molécules par litre un volume 
cv.6,03.10°?. On a donc : 


L 


cv 6,03.10° 


= xs —— co.6,03. 1020 


-G 


v étant en À? (10% cm?), o— cv.6,03. 10—* et 2,09 —0,0015cv. | 
Si « l'effet Einstein » est seul responsable de l’augmentation de # 
on doit avoir B—0,0015v. 1 
Mlle Sutra a fait dans sa thèse (50) une extension de la théorie 
d'Einstein en calculant le deuxième terme du développement. On 
trouve par ce calcul l'énergie dissipée : | 


W 28 kV(: BR +) 


Carr 


et finalement pour la viscosité : 
An o(1 + 2,59 — 3,562). 


En admettant la dissociation incomplète des électrolytes, comme 
Mlle Sutra l'a fait dans sa thèse, on peut calculer : 
1° que le terme de Falkenhagen s'écrit : 


AV/ac=AVcfr = + Are 


2° que le terme d’Einstein s’écrit 0,0015c{va + w'{(1 — «)] où v est 
la somme des volumes des ions donnés par la molécule, v’ celui de l& 
molécule. En développant Ve, il vient : $ 


PUTTEES E 


: 
= A 2 î 
nr — 1—=Aÿ/c + 0,00 1600 — À ct? — DOME (nr) + 1 H 


Nous voyons apparaître ici un nouveau terme en c#/? avec le signe 
moins, ce terme est attribué généralement à la dissociation incomplèté 
de l’électrolyte et permet de calculer la constante de dissociation K* 

Si le sel dissous est un sel ternaire du type A:C ou AC:, en admet: 


| | 
4 


ÉTUDE DU MÉCANISME DE L'ÉLECTROLYSE 597 


tant toujours les deux hypothèses précédentes, l'équation de la visco- 
Sité en fonction de la concentration s'écrit : 

« AT e À 52 Fr © / 

Qr— 1 = C + 0,0015vc— -5 C?—0,0015 & (v—v') +. 
Le terme en c°? est négatif eta la même signification que dans le cas 
précédent. 


Etude viscosimétrique de solutions d’acétate de cuivre. 


Par des mesures viscosimétriques à différentes concentrations nous 
essayons de déterminer le volume effectif des ions dans la solution 
considérée et de voir leur arrangement dans 
la phase liquide. ABC 

Pour effectuer les mesures, nous avons 
travaillé avec un tube viscosimétrique spécia- 
lement conçu pour cette étude. La partie 
principale de ce tube est un capillaire de 
10 cm de longueur et de o,4 mm de diamètre 
qui communique par son extrémité inférieure 
avec un réservoir et à sa partie supérieure avec 
deux boules de capacité déterminée. On 
mesure le temps de chute du liquide entre 
les deux repères a et b, c'est-à-dire le temps 
que met le liquide de volume V; à s’écouler 
à travers le capillaire. La capacité de la 
boule V; est telle que nous ayons pour le 
domaine des concentrations dans lequel nous 
travaillons un temps d’écoulement moyen de 
1000 secondes. L'erreur admise pour chaque 
mesure est de 1/10 seconde, l’erreur relative 
est donc de r0o—* secondes. Avec le dispositif Fie. 33 
que nous avons adopté nous diminuons, AN A 
d'autre part, au maximum l'erreur qui pro- 
viendrait des dilutions successives dans des récipients à part, ce qui 
nécessiterait lavage et séchage après chaque mesure du tube viscosi- 
métrique. Nous avons, en effet, adjoint au tube un réservoir R de 
capacité, 100 cm'environ et toutes les dilutions se font dans ce réser- 
voir en ajoutant des quantités d’eau bidistillée préalablement cal- 
culées. 
- Dans chaque expérience pour construire une courbe viscosimétrique 
nous partons de 20 em? de solution iniitale à la concentration la plus 
élevée que nous diluons ensuite. Les solutions d’acétate de cuivre sont 
préparées de la façon suivante : pour éviter le passage au sel basique 


Le 


prenons la valeur moyenne. Les résultats expérimentaux sont expri: 
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ui s'obtient à go nous faisons dissoudre à froid 2 g de 
Cu(CH;C00):H:0 neutre, pur cristallisé « Prolabo », PAMS 199,07: | 
dans 100 cm° d’eau bidistillée fraiche. La dissolution ne se fait pas 
immédiatement il faut attendre au moins une Journée avant de Ee 
tous les cristaux se dissoudre. De la solution ainsi obtenue nous prés 
levons 20 cm? que nous introduisons dansle réservoir R du tube visco= 
simétrique par le tube c. Après agitation le tube viscosimétrique es. 
laissé dans le thermostat à eau maintenu à température rigoureuses 
ment constante 25° + 0,2 par agitation énergique et réglage automa= 


Fig. 35. 


ER TE CET 


PP FRE 


tique de la résistance chauffante au moyen d’un thermomètre à contact 
précis au 1/100 de degré et d’un « servocontact ». > 
Le thermostatet le montage complet sont présentés sur la figure 34+ 
ge 5 
Pour chaque concentration, nous effectuons 5 à 6 mesures et nous 
q 


més sur le graphique 35. | 

On peut considérer que la courbe expérimentale obtenue est com: 
posée de deux parties. C’est une droite pour les concentrations 
comprises entre 0,02 et 0,008 g/cm, puis à mesure quela concentra= 
tion diminue, nous voyons se dessiner une branche parabolique. Cette 
apparence de discontinuité pourraît être due au fait que pour des 
concentrations faibles ou moyennes les sphères qui forment les ions 


Annales de Physique PLANCHE Il 
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entourés de leur eau d'hydratation se touchent et établissent un 
régime continu dont dépend la viscosité de la solution et qui est une 
fonction de la concentration. Pour de très faibles concentrations 
» Le nombre de sphères du solvant prédomine de beaucoup le nombre 
de sphères formées par les ions hydratés : le régime de distribution 
change et la viscosité est beaucoup plus l’effet d'écoulement du sol- 

. vant que du soluté. Il s'établit un régime de distribution irrégulière 4 

. et la viscosité tend très rapidement vers celle du solvant. Eu 
Cette même discontinuité peut être observée dans la courbe de 
‘conductivité. Nous avons fait des mesures de conductivité de l’acétate 


Fig. 36. 


4 


, 


Ÿ 


À 


de cuivre pour les mêmes concentrations et dans les mêmes conditions 
(40— 25° H 0,2) avec une cellule Philips (K—1,42)etle pont construit, : 


. par M. Vergnole. n 


Les résultats obtenus sont présentés dans le graphique 36. % 
M. Doucet nous a communiqué un tableau de résultats obtenus | 


- par l'étude cryométrique de l’acétate de cuivre faite dans le labora- 


- toire de physique de la Faculté des Sciences de Dijon. Nous avons : 


4 


» construit la courbe exprimant l’activité moyenne a; en fonction de la FA 


. concentration rm (tableau IIT) d’où il est évident que ce sel ne suit la + 
. loi de Debye-Hückel que pour de très faibles concentrations et que 
- la courbe peut être séparée en deux parties, l’une approximativement 
 rectiligne et l’autre une branche parabolique. 
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TABLEAU III 


é icati nus par les. 
Dans la recherche d’une explication des résultats obtenus p | 
mesures viscosimétriques de l’acétate de cuivre nous nous appuyonss 


0,3 
F0,2 


+01 


00S 010 015 


Fig. 37. 


{ 
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sur l'hypothèse d’Einstein : les particules dissoutes sont des sphères! 
et le solvant un milieu continu auquel on applique l” njérolsas | 
que des milieux continus : 


n = no(1 + 2,54) 
+ est le rapport du volume total des sphères diesouies au volume du 


solvant. 


L'ensemble des résultats expérimentaux peut être représenté par. 
lPéquation : 


= = A+ By/c + Dec?. 
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A est le coefficient de Falkenhagen caractéristique pour l'électrolyte 
en solution qui peut être calculée par l'équation : ï 


ne - 1.46t Va lZa 
“TA METTENT 


__ [ulzlre la] LI Za lue = À 2 | do 

Acta = Az all 
Ve Fe Te TA |) 
où nous prenons pour CH;COO-, 4; —.ho,g et pour. Cut, 


“l, — 50 (18). Par le calcul nous obtenons le coefficient À —0,0224, 
c'est bien la valeur que l’on obtient par l’extrapolation sur l’axe des 
pour c— 0. 

… Si nous exprimons la courbe expérimentale par l'équation : 


F 


e—A + B\/c+ De? 
en considérant les valeurs : 


4 Ci ——10,02 Vi = 0,141 1 — 0,47 
Gr — 0:00 Ve: — 0,09 Gr — 0,31 


-nous pouvons calculer les coefficients B et D de l'équation expéri- 
-mentale et nous obtenons : 


ES: D—=—;0:. 


Le signe moins devant D indique notamment une dissociation 
incomplète de l’électrolyte en solution, puisqu’en admettant l’exacti- 
tude de la « formule de dilution » on identifie D à A/2K. Nous pou- 
vons donc calculer la constante de dissociation de l’acétate de cuivre 
dans le domaine des concentrations considérées : 


À A 0,0224 
e ST Tr Wal 
0,022/4 
= T1 10%: 
20 


* Si l'on compare l'équation d'Einstein qui donne la visco- 


"sité A — 2,5 w et l’équation obtenue empiriquement, on peut 


déduire le volume des particules en solution. En considérant les ions 
comme sphériques pour c molécules par litre nous aurons un volume 
total cv.6,03. 10°, v étant la somme des volumes des ions donnés par 
la molécule, ce qui donne : 


cu.6.10% 


p—=— 5 —6.10"cv (ven cm°) 


NA ELA 


tee sud ge 


"4 
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À d 3 ‘ —24 h 3 
comme nous employons v en A*, € est-à-dire 10—7* cm°": 


ge= D0,032:10 #00 } 


et le terme 2,59 de l'équation d’Einstein devient o,0015cv. Nous 
obtenons alors : 
NE ER = 
nu 0; 001900; 


d'autre part, nous avons l’équation empirique : 


n 


00 =) 5/2 
—— =Aÿc + Be + De’ : 


De ces deux équations nous pouvons tirer v: 


I 


À 
__ 0,0015 


Ve 
Nous voyons ainsi qu’en admettant que la viscosité d’une solution 


d'électrolyte est due à « l'effet Einstein », c’est-à-dire à l'influence des 
sphères, que sont les ions entourés de leur eau d’hydratation, sur 


v (8 ++ Det). Ÿ 


l'écoulement du liquide, cette viscosité dépend essentiellement du 


volume de ces sphères qui, de son côté est une fonction de la concen® 
trotion et de la dissociation des électrolytes. En faisant dépendre à 
de c, A et D, nous lions la viscosité à la nature de l'électrolyte par la 


fonction À, à son degré d’hydratation fiV ce) et à son degré d’associa= 
tion par la fonction D. Etant donné que la grandeur des ions dépend 
de leur état de dissociation dans la solution donnée, nous exprimons 
leur volume effectif en solution en fonction de leur vature et de leur 
hydratation. Nous appellerons « volume du complexe solvaté » cè 
volume effectif des ions en solution. Il est difficile de donner des 


valeurs précises du « volume du complexe solvaté » pour chacun des 


ions en solution étant donné que le w que nous calculons est la somme 


des volumes des ions donnés par la molécule en solution : “—Y Vire 

me 
Nous pouvons seulement faire une estimation approximative en pre= 
nant en considération le degré d’hydratation de chacun des ions (Cu+# 
et CH;COO-) calculé par d’autres méthodes. 4 


[ 
È 


Etude viscosimétrique du sulfate de cuivre. 


: 
L'étude viscosimétrique du sulfate de cuivre a été faite plus d'un 
fois. 


Parmi les déterminations expérimentales nous devons mention= 
ner les mesures d'Asmus (2) 


Mlle Sutra. 


- 


et les calculs donnés dans la thèse d 


4 
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Nous avons effectué des mesures de viscosité à 25° avec le visco- 
simètre décrit précédemment. 


Ci 


: , on obtient la 


Si l’on porte en abscisse Ve, et en ordonnée 


4 5 
courbe ci-dessous figure 38. 


Â4 


01 02 03 04 05 06 
Fig. 38. 


Cette courbe peut être représentée par l’équation : 


?—=A+B\/c+ Dec 


+ À est le coefficient de Falkenhagen qui, avec /,, — 80 (SO) (41) et 


à 


| tée : 


4 = 5/4 (Gu++) (42) est A—0,0230. Les coefficients B et D de l'équa- 


_ tion empirique peuvent être calculés en prenant dans le tableau les 
valeurs : 


Pi 1,292 C1—=0,1495 V/: 0,997 
Ps — 0,399 C2==0,0199 AC 141 


. des deux équations nous tirons B— 2,3 et D— 2,5. Si, comme lefait 


_ E. Darmois, nous comparons le terme B à l’équation d’Einstein, 
. nous avons un moyen de calculer le volume de la molécule hydra- 


B—0,0015v d’où 0 — — 1 530 À? 


_ au lieu de 197 À° volume de Stokes. En solution diluée les ions Cu++ 


et SO7— seront donc beaucoup plus hydratés que ne le prévoit la loi 
de Stokes. Ainsi lion Cu+*+ aurait un rayon de 5,6 À. Avec le rayon 
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de Stokes nous aurions obtenu r,—r,—2,}7 et comme la molécule 
d'eau a un diamètre de 2,8 À on voit mal quel serait le modèle de 
l'ion solvaté ; notré calcul donne r, — r, — 4,4 À, on peut imaginer 
qu’autour de l’ion Cu++ se trouvent 2 couches de molécules d’eau. 

Si nous admettons la conception de Davies (23), pour qui le CuSO, 
n'est pas complètement dissocié, avec la constante K—4,5.10-° que 


; A " ÿ 
cet auteur donne, on pourrait calculer Re 2,5, c’est bien ce que 


nous obtenons pour le coefficient D, seulement pour que ce coeffi- 
cient désigne une dissociation incomplète il aurait fallu qu'il ait le 
signe moins. 


Etude viscosimétrique du nitrate de cuivre. 


Le nitrate de cuivre étant très soluble permet de construire une 
courbe de viscosité en fonction de la concentration assez étendue. 
Les concentrations que nous 
avons étudiées vont de 5 M * 
jusqu’à 0,001 M. Pour pouvoir : 
effectuer les corrections de 
densité des solutions nous 
avons établi les courbes : 


ds — dP 
: F “= /(Pypu100) 


desquelles nous avons putirer 
la densité des solutions à 250 
pour chaque concentration 
donnée. En prenant en consi- 
dération la densité de la solu- 
tion la viscosité spécifique 
s'écrit : 


À td = hd 
ri 1 — todo 


où é est le temps d'écoulement 
du liquide à la densité d et to 
celui du solvant dont la densité * 
est d,. 

| Les résultats obtenus expé- 
rimentalement sont donnés dans le tableau Vet représentés sur le . 


graphique 39. 


Avec les mêmes hypothèses que celles faites dans le cas de l’acétate 


0186 
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de cuivre nous pouvons admettre que l'ensemble des résultats expé- 
rimentaux est représenté par l'équation : 


Ar —1—= A + Bc+ De? 


A est le coefficient de Falkenhagen caractéristique pour l’électrolyte 
en solution. En prenant pour NO, 4 = 4, = 71,44 et pour Cu++, 
= À, —54, nous obtenons A — 0,0186. 


Lorsqu'on trace la courbe = = f(/c) il est facile d’extra- 

C 
poler sur les axes de + la valeur de A expérimentale pour Vera 
La valeur obtenue par extrapolation, 0,02, est en bon accord avec le 
nombre obtenu par les calculs. Les coefficients B et D sont aussi 
caleulables à partir de la courbe expérimentale dont l’équation est: 


9 — A + Bc + Do*. 


En effet, en considérant les valeurs : 


ét — 0,290 V/c1 —0,486 ®1—= 1,050 
G1—0,0110 V/C2—0,108 92—0,1/482 
nous obtenons B— 1,2 et D — 8,2. Le fait d'obtenir un D positif 


indique que l’électrolyte est complètement dissocié, ce qui est bien le 
cas du nitrate de cuivre. 

Nous avons exposé précédemment (11) comment en comparant la 
formule empirique avec l’expression d’Einstein qui donne la visco- 
sité spécifique nous pouvons déduire le volume du complexe solvaté. 
Dans le cas Cu(NO:): pour lequel B = 1,2, nous trouvons pour le 
volume moyen de la molécule solvaté : 

I 


,2 = 
v — —— — 800 A? 
0 0015 


et, pour l’ion Cut+, u=— 267 A3 donc le rayon de l'ion Cu++ solväté 


serait environ 4 À. On peut penser qu'en moyenne dans le temps de 
l'ion Cu++ aurait un peu plus d’une couche de molécules d’eau. 


Conclusion. 


Cette étude a été faite dans l'espoir de trouver une méthode d’éva- 
luation comparative de l’état de solvatation des différents électrolytes 
‘en solution. C’est justement dans le cas des ions fortement bydratés 
qu’il serait le plus plausible d'appliquer l'hypothèse d’Einstein sur la 
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forme sphérique de la particule dans les calculs sur les mesures 

viscosimétriques. L'équation que nous établissons pour le volume. 

effectif de l'ion solvaté, à partir de la théorie d’Einstein et de celle de” 

Falkenhagen permet de retrouver des faits déjà bien connus notam- 

? ment la diminution de l’hydratation à mesure que la concentration 
de l’électrolyte augmente. Cette expression : 


A 
= gba (+ 2 + De 


diffère un peu suivant que le sel est ou non entièrement dissocié le: 
terme D est positif dans le premier cas et négatif dans le second.: 
Pour des sels entièrement dissociés le volume du complexe solvaté 
devrait passer par un minimum en fonction de la concentration, ce 
_ . que l’on observe expérimentalement dans bien des cas. 
Pour pouvoir rapporter cette étude à l’électrolyse qui nous pré-" 
occupe plus spécialement il faut comparer les volumes calculés pour“ 
‘ les différents sels. Le volume le plus petit que nous avons obtenu est 
celui de Cu(NO:h, celui du CuSO, est plus grand et le volume du 
complexe solvaté de l'acétate de cuivre se détache très nettement.. 
ITS Nous devons tout de suite remarquer une grande analogie quantita-" 
tive entre les nombres obtenus pour lés volumes des ions solvatés et” 
ceux trouvés dans des publications antérieures pour les surtensions 
limites des sels correspondants : la surtension limite dans le cas de 
: Cu(NO;): est faible pour le CuSO;, elle est un peu plus grande alors « 
VER que pour l’acétate de cuivre, la surtension limite est très grande 
De plusieurs fois celle du sulfate par exemple. ; 
Nous voyons donc l'intérêt qu’il y a à chercher à connaître avec le 


4 

41 plus d’exactitude possible le degré de solvatation des ions lorsqu'on 
Mr se préoccupe d'électrolyse. Les ions fortementhydratés demanderaient * 
UE une énergie plus grande pour se décharger par rapport aux ions plus 


faiblement hydratés. Il est possible de prévoir dans quel sens va 
"Eh varier la surtension lorsqu’on charge la nature de l’électrolyte. 


CONCLUSIONS GÉNÉRALES 


. ?» . , . L. 
Pour expliquer et systématiser les données exposées dans ce travail. 


nous avons proposé une équation inspirée par la théorie de la vitesse 
absolue de la réaction. 


1 à . . D 
L'équation qui exprime le courant cathodique lorsque le processus » 
inverse (ionisation) est négligeable : À 


+ H+Wo—A «F 


kT RM 
L=:ta,;e Re Et : 
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contient deux termes caractéristiques du processus étudié qui sont 


justifiés par les résultats de l'expérience. 

1) Le courant cathodique est proportionnel à l’activité de l'ion dont 
on étudie la décharge. 

2) La variation de l'énergie libre entre l’état initial et l’état final 
est peut-être incomplètement représenté par la somme des termes, 
AF = H + W,— A, représentant l'énergie de désolvatation H, l'énergie 
d'échange électronique W, et la chaleur dégagée par la pénétration 
de l'atome formé pendant la décharge dans le réseau cristallin, mais 

>c'est la forme qui présente de manière la plus complète l’état actuel 
le nos connaissance sur le mécanisme de la décharge des ions. 


L'hypothèse que l'énergie de désolvatation est le terme le plus 
important trouve sa justification dans les nombreuses vérifications 


expérimentales exposées dans ce travail. La détermination par des 


mesures viscosimétriques du volume effectif du complexe solvaté de 


- plusieurs sels de cuivre nous permet de comparer ce volume à l’impor- 
tance de la surtension et de là à l'énergie d’activation. En effet, la 


plus faible surtension limite pour la décharge de l’ion Cu++ a été. 
“trouvée à partir des solutions de nitrate decuivre, c’est pour le nitrate 
“de cuivre aussi que l’on trouve le plus petit volume de l'ion dans la 


“solution. Nous sommes tentés de penser que l'énergie de désolvata- 
tion étant faible à cause du petit nombre de molécules d’eau aui 
entourent l'ion, la décharge est d'autant plus facile et la surtension 


moins élevée. Le volume du complexe solvaté en solution de sulfate. 
-de cuivre est supérieur à celui du nitrate ainsi que la surtension 


limite. Il y a une différence encore plus nette dans le cas de l’acétate : 
Ja surtension limite est très nettement détachée et éloignée vers les 
grandes valeurs (1, — 290 mV pour l’acétate alors que n, —58 mV 
“pour le sulfate et n,—56 mV pour le nitrate de cuivre). Il en est de 
même du volume de l’ion solvaté : les déterminations viscosimétriques 
donnent un très gros volume ionique, | 

L'étude de l'influence des différents facteurs extérieurs est aussi 
instructive à cet égard. Il est probable qu'il y a un effet de tempéra- 
ture mais nous avons admis qu’il puisse être faible afin de pouvoir 
calculer des valeurs moyennes de l'énergie d’activation relative. En 
* adoptant comme méthode d'étude de la surtension l’électrode à goutte 


“qui se révèle très fructueuse et permet une grande précision, nous, 


avons pu calculer l’énergie d'activation d’un assez grand nombre de 
systèmes et obtenir des résultats cohérents. L'étude de | influence de 
la concentration, par exemple est significative. En admettant l’hypo- 
thèse d'Einstein concernant la viscosité d'un liquide et en comparant 
l'expression théorique à laquelle elle aboutit à l’équation empirique 


ÿ 
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‘ qui représente les courbes expérimentales on peutexprimer le volume : 
du complexe solvaté par : 
I A A À 
V= Se (8 — nd D 
Le volume diminue lorsque la concentration augmente, ceci nous 
laisse prévoir une diminution parallèle de l'énergie de désolvatation: 
En effet, pour une solution CuSO, M/10 nous calculons une énergie 
d'activation relative W — 4 000 cal alors, que pour une solu= 
tion CuSO, M l'énergie d'activation est à peine 1 000 cal. 4 
L'étude de l'influence des électrolytes « neutres » et de l’'H+ nous 
permet de généraliser cette conclusion. L'introduction dans la solu: 
tion étudiée des ions qui s’hydratent fortement provoque une déshy= 
dratation partielle de l'ion Cu++ ce qui a pour résultat la diminution 
de l’énergie d’activation et se traduit par une diminution de 4 
surtension. 
L'effet des macromolécules est contraire, dans ce cas, il y auraït 

lieu d'admettre la formation d’une association électrolyte eau-macro-= 
molécules. L’extraction de l’ion serait dans ce cas plus difficile ce qui 
se traduit par une augmentation de l’énergie d’activation et de là 
surtension. 


Laboratoire d'Electro-chimte de la Sorbonne, Paris. 
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PERSISTANCE DE LA VIBRATION 
ET DE LA ROTATION 
DANS LE SPECTRE D’ÉMISSION 
DE LA MOLÉCULE C, 


Par J. AKRICHE 


RÉSUMÉ. — L'étude de la distribution d'intensité des bandes de Swan 
de la molécule C: m’a permis de mettre en évidence un désaccord entre 
à température de vibration et la température de rotation. Pour expliquer 
cette anomalie, j'ai dû faire des hypothèses sur le processus d’excitation 
1 sur l'interaction entre l'énergie de translation et l’énergie de rotation 
de la molécule C:. Ces théories m'ont permis d'expliquer la température 
élevée de vibration et les deux valeurs différentes de la température de 
rotation correspondant,/l’une aux petits nombres quantiques de rotation, 
Pautre aux grandes valeurs de J. 

… D'autre part, j'ai identifié, dans le rouge, une série de bandes d'émission 
qui forment la séquence — 3. 


INTRODUCTION 


F. 


» J'ai entrepris l'étude du spectre de la molécule C; en raison de son 
mportance dans l'émission cométaire. 

Au laboratoire, on a observé, en variant les conditions expérimen- 
ales, cinq systèmes de bandes de C: : les systèmes de Mulliken, de 
Deslandres-d’Azambuja, de Phillips, de Fox-Herzberg et de Swan. Ce 
lernier, qui est le plus intense, fait l'objet de la présente étude. 

» Depuis que Swan (11) a décrit ce système en 1857, les études de 
ohnson (5), Fox et Herzberg (2), Shea (10) et Bud (1) ont permis de 
onnaître les constantes de vibration et de rotation, pour les bandes les 
lus intenses, dégradées vers le violet, qui correspondent aux niveaux 
le vibration les plus bas. 

* Toutefois, ces données ne permettent pas d'analyser les niveaux plus 
levés, correspondant aux bandes dites « de queue ». Moins intenses 
que les premières, elles sont dégradées vers le rouge et apparaissent 
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dans les mêmes conditions expérimentales. Quatre d’entre elles ont été 


repérées aux longueurs d’ondes suivantes : 4 770,13 À (10,9); 4836,13 À 
(11,10); 4 910,99 À (12,11) et 4 996,74 A (13,12). Phillips (8) en a 


 décelé deux autres qui n’ont pas de têtes et quise situent à 395 À (8,6) 


et 4734 À (9,8). Il a donné un tableau des constantes moléculaires 
revisées pour les deux états électroniques. 


Hunaerts (3) a utilisé ces résultats pour l'analyse, dans les spectres 
cométaires, de la structure de rotation des bandes de Swan ; il ena 
tracé le profil théorique, en admettant une température de 3 000°K 
D'autre part, il a donné une classification des raies de rotation des 
branches P et R des principales bandes dans les séquences Av — 0, —=n 
et + 1. \ 

Il m'a paru intéressant d'étudier la distribution d'intensité et d'er 
déduire les températures de vibration et de rotation. 


Dispositif expérimental. — Les spectres à grande dispersion ont éti 
pris avec un spectrographe du type Paschen-Runge. Le réseau concav. 
de 6 m de rayon avait 600 traits par millimètre et une dispersior 
linéaire de 2,5 A par millimètre environ, dans le premier ordre. 

Les spectres à faible dispersion ont été photographiés à l’aide d’w 
spectrographe de type A de la Société générale d’Optique (dispersio: 
100 A/mm vers 6 600 À). 


J'ai utilisé essentiellement deux modèles de tubes à décharge 
tube 1 avec circulatio 
d’eau et tube 2 sans ch 
culation d’eau. Le pre 
mier modèle ressemble 
celui utilisé par D. Che 
longe (fig. 1). 

Malgré le refroidiss 
ment, le courant de di 


Pig. charge ne peut dépasse 
Tube à décharge à refroidissement à eau. 300 mA en régime pe 
E;, E> : électrodes en aluminium ; manent, sans entrain 
LE RSSRRAR CTI 2 unerupture du capillaïr 

F : fenêtre en quartz fondu ; Pour pouvoir ne 

Ge tanillaire : des densités de cour& 


A1, A2 : entrée et sortie du courant d’eau, Plus élevées, un secot 
modèle, sans refroidiss 
ment, a été mis au poir 
enté par la figure 2. 1 
e 1 est le manque de liaist 
du et l'enveloppe extérieu 


Le tube 2, sans circulation d’eau, est représ 
différence essentielle avec celui de la figur 
entre la partie intérieure C en quartz fon 
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B en pyrex. Ce modèle peut supporter un courant permanent de 
900 mA, et des courants de courte durée de plus de r A. 

J'ai procédé alors de la façon suivante. J'ai rempli le tube avec de la 
vapeur de benzène sous 
-une pression de l’ordre 
- de 2 cm de mercure et 
fait passer une décharge 
dans le capillaire ; le 
 benzène se décomposait 
alors rapidement en hy- 
drogene et carbone amor- 
. phe. Celui-ci formait une 
couche mince à la surface 


Fig. 2. 
Tube à décharge sans refroidissement. 


des électrodes et sur la E; : électrode en tungstène ; 
paroi intérieure du capil- E: : électrode en aluminium ; 
-laire. Après avoir soi- B : enveloppe en pyrex; 


C : capillaire en quartz; 
Wi, W2: passages en tungstène ; 
F : fenêtre en quartz fondu. 


gneusement vidé le tube, 

je le remplissais à nou- 
veau avec un gaz rare, 
sous une pression allant 
de x à 10 cm de mercure. Il était enfin scellé et prêt à être photogra- 
phié. 

Les films étaient étalonnés à l’aide d’un spectrographe auxiliaire à 
faible dispersion. La gradation était faite avec des plaques métalliques 
perforées de densités connues, placées sur le trajet lumineux. Pour 
mesurer les intensités des raies ou des têtes de bandes, j'ai employé la 
méthode photographique. J'ai enregistré tous les spectres au micro- 

 photomètre, modèle Chalonge. 


Structure de rotation de la bande (0,0). — Pour les branches P 
-et R, on peut écrire : 
v— vo + (B,+ B,).m + (B, —B,).m?, 
où m est un nombre entier. Par conséquent, les intervalles entre deux 
raies : 
Av = y(m + 1) — v(m) 
sont fonctions linéaires de m, donc de J. J'ai utilisé ce fait pour iden- 
tifier de nouvelles raies de rotation. | 
_ Pour la séquence vw —v"—0, R. C. Johnson (5), puis Hunaerts (3) 
‘ont donné un classement des raies de la branche Ru. En m'appuyant 
sur ces résultats, j'ai tracé la droite des Av en fonction de J et je l'ai 
rolongée vers les grandes valeurs de J. J'ai pu ainsi identifier les raies 
de J— 57 à 85 (tableau T. | 
Pour la branche P;, Hunaerts (3) a donné les nombres d'ondes des 


A 
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raies jusqu’à J— 61. La méthode utilisée précédemment donne d’im- 
portants écarts entre la valeur calculée et la valeur observée. Je n'ai 


TABLEAU I 


Raies de la branche R:. 


À 5 
calculé observé ; 
Tagzeau II 


Raies de la branche P;. 


< 
À À 
calculé observé 


5 o11,8 
07,6 
03,2 

4 998,8 
94,5 
90,1 
85,5 
*o,9 
76,5 
71,8 
67,0 


Fe, 


‘ 


donc pas utilisé les résultats de Hunaerts, mais j'ai calculé les diffé- 


_ rences Av en appliquant les relations : 


F(J)=B.J.(J + 1)—D,.92.(3 + 1} a. 
Ve vo + FT — 1) —F,(J), 4 


puis je les ai extrapolées comme précédemment, J'ai pu identifier 18 


raies P, de J = 85 à J — 95 (tableau 1D° * 


je Les Fe 2 n'ont pu être étudiées car dans les transitions 
sont très faibles et masquées par les branches P et R. 


PIRE is 
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Distribution d’intensité. — L'intensité L,, d’une raie correspondant 


au passage d'un niveau n à un niveau m est donnée par la relation : 


9 


ie 4 es 4 2 
Len = C Nat fu.q.dr) ALAIN EE A te 


où N, est la population au niveau de départ n ; vum; le nombre d’ondes, 
» et d,, la fonction d'onde du niveau n. 

D'après la loi de Maxwell-Boltzman, le nombre N, de molécules par 
centimètre cube au niveau n, d'énergie E,, est proportionnel à 
exp (— E,/XT). Si N, est le nombre total de molécules par centimètre 
cube et Q, la fonction de partition ou somme des états : ; 


4 À 


Q=1+ Ÿ exp (—E,/AT) 


N;—=|[N;.exp(—E,/XT)}/Q,. 


$ Pour les températures considérées ici, Q, est très voisin de 1, eton 
» peut écrire : 


: Li Cie. x 1É TRE ar) exp (—E,/AT). 


Pour un niveau de vibration de nombre quantique v, E, est propor- 
» tionnelle à Go(v) : 


Z E,—E,—Gy(v).k.c. —[G(v)—G(0)}k.c. 


# 


Pour un niveau de vibration-rotation, l'énergie de rotation F(J)».c 
» s'ajoute à Gi(v).h.c : 


4 E,s—[Go(o) + F(J)JA.c. 


2 
” Les probabilités relatives de vibration P(v', v”) ont été calculées par 
* la méthode dite de « distorsion » par M. E. Pillow (9). Si l’on connaît 


: 


- la fonction d'onde +, de l’oscillateur harmonique pour la distance inter- 
- nucléaire y—r —r.,ilsuffit, pour passer à l’oscillateur anharmonique, 


- de changer l’abscisse suivant les relations : 


2® 


Pr, —(2,303/a) log (1 + ay Vi —ay"/h)+[xe.(o+1)]/a—ay?/h, 


VÉN 4 RS 


# 


pour r <r,, et : 


Chat à 


rare — (2,303/a) log (1— ay.\/1 —0y"/h) +[e.(o + 1) Va —aytih, 


> ARLES .* 


> pour r > le; AVEC : 


# AS be 0 &,Le/h. 


» Pour les raies de rotation, la probabilité est proportionnelle à une 
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fonction de 3, S(J), dont Bud6 (1) a donné les expressions explicites! 
pour les branches P et K : 


Sp(J) —(J — 2)J(23 + 1)/(J — 1)(23 — 1), 
Sad) = (3 — 1)(J + 1)(2d + 3)/J(29 + 1). 


D'après ce qui précède, les relations entre l'intensité et la tempéra- 
ture peuvent s'exprimer ainsi : 


a) pour la vibration : 


Lun — Cte.P?{v',v”).vt.exp[ —G,(v).h.c/AT]. 
D'où : 
Y = log I— log P?— 4 log y = Cte — 0,4343.G,(v). hk.c/kT 
Y —=Cte — 0,625. G,(0)/T — Cie — XJT ; 


Fig. 3. — Variation du 
logarithme décimal de 
la population. 

[Y = — log N(v)]en fonc- 
tion de l’énergie de vi- 
bration ; 

[X = 9,625. Go(v)]. 


b) pour la rotation : 


Len = Ce. S(J).vt.exp (—[G,(v) + F(J)].k.c/kT). 


Pour une bande donnée, G,(v) est constant et y varie peu ; donc, pour 
chaque raie de rotation, l’intensité d'émission est : 


Len — Ge. S(J).exp [— F(J).h.c/kT]. 
De cette relation jetire : 
Y'= Log. [lon/S(9)] = Cie — 1,44. F(J)/T — Cie — X/JT. 


Dans le chapitre « Dispositif expérimental », nous avons vu la méthode 
de mesure des intensités. 
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Température de vibration. — Les résultats concernant les séquences 
individuelles, obtenues par la méthode précédemment exposée, sont 
entachés d’erreurs assez grandes. Pour déterminer la température 
moyenne de vibration, j'ai fait subir aux points relatifs aux séquences + 1 
et —2 une translation moyenne. J'ai obtenu, comme le montre la 


figure 3 : 
Toyen — 8 800°K. 


Malgré l’imprécision de la méthode photométrique que j'ai utilisée, 
on peut constater (fig. 3) que la distribution des molécules excitées sur 
les différents niveaux de vibration de l’état initial n’est pas thermique. 
Au lieu d’une droite, on remarque une importante courbure pour les 


Fig. 4. Rio5. 
Fig. 4. — Variation du logarithme décimal de la population. 


22 


{Y —— log N(v)] en fonction de l’énergie de vibration ; 

21X = 0,625.Go(v)]. 

… Courbe I. — Cas de l'émission avec équilibre thermique au niveau 
initial à la température de 2 7000 K: 

+ Courbe II. — Distribution globale résultant de la superposition des 

courbes I et III. 

» Courbe III. — Cas de la recombinaison radiative. 


Fig. 5. — Variation du logarithme népérien de la population. 


: Y'— — Log N(J)] en fonction de l'énergie de rotation. 
= 1,44.F()]. 


. petits nombres quantiques de vibration. Elle indique clairement que le 
processus d’excitation est complexe; il peut être décomposé en deux 
- parties, l’une étant due à l’excitation par choc électronique ou ionique 
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pendant la décharge, l'autre à l'excitation par recombinaison radiative, 
prépondérante en l'absence d’un champ électrique Important. Ce double 
mécanisme est possible lorsque l'excitation est réalisée en courant alter: 
natif, comme c’est le cas ici. La recombinaison radiative pourrait égales 
ment jouer un rôle dans une excitation en courant continu, les électrons 
de grande énergie ionisant C; et les ions C} se recombinant avec les 
électrons pour former l’état AIT. 

Il serait relativement aisé d’estimer l'importance de chacun de ces 
deux mécanismes. Pour cela, on admettra que l’on a affaire : 1) à une 
émission avec distribution thermique des molécules au niveau ASlI à la 
température de 2 700°K (température de rotation, voir page 7); elle est 
illustrée par la courbe 1 de la figure 4; : 

2) à une recombinaison radiative avec une distribution calculée par 
Lucas (6) et reproduite par la courbe III de la figure 4. A titre d'exempleÿs 
j'ai calculé la distribution globale, illustrée par la courbe IT de la même 
figure, et correspondant à la superposition des processus 1) et 2), dans 
la proportion de 3 à 1. On retrouve l’allure générale de la courbe de la 
figure 3, avec une courbure prononcée pour les faibles valeurs de v'. 


Température de rotation. — Pour étudier la bande (0,0), j'ai mesurë 
l'intensité des raies de rotation pour J compris entre 74 et 107, 
calculé S(J) et F(J) et tracé la droite — Log [I/S(J)]— Y’ en fonction 
de 1,44.F(J)—X' (fig. 5). D'où : 

T = 8 000°K. 
4 

Pour les petites valeurs de J, jusqu’à 36, j'ai remarqué que l'intensité: 
des raies passe par un maximum pour J — 22. Pour cette valeur on doit 
avoir : 

d\dJ — o | 
dS(J)/di=S(J).. dF(J)/dJ].h.c/AT. 


Je trouve ainsi : 
= 2700 K: 


I ressort de ces résultats que latempérature de vibration est beaucoup: 
plus élevée que la température de rotation relative aux petites valeurs 
de J, tandis qu’elle est du même ordre que celle relative aux grandes! 
valeurs de J. Dans ce qui suit, j'ai essayé de voir.si cet état de choses 
est compatible avec la théorie qualitative sur l'échange des énergies de: 


rotation et de translation entre les molécules excitées et les molécules 
normales. 


Désactivation par collision de la vibration et de la rotation molé- 
culaires. — Cette désactivation est régie par l'effet de résonance (14 
La section efficace pour une collision, entre deux molécules ou entre un 


U 
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atome et-une molécule, est inversement proportionnelle à la variation 
d'énergie AE qui a lieu pendant le choc. Si cette variation est grande, 
la section efficace est faible et la collision est élastique. Dans ce cas, la 
molécule, excitée ou non, conserve son énergie de vibration ou de rota- 
tion. Il n’y aura pas d'interaction par choc si la durée de choc & est 
beaucoup plus grande que la durée de vie 1/v de l'oscillateur : 


C1 
> 1. (1) 
Si a est le parcours pendant lequel se fait l'interaction et v, la vitesse 
relative, on a : 
6 a/v 
et la condition (1) s’écrit : 
a.vlv > 1. (2) 
Pour passer de cette représentation classique à la théorie quantique, il 


suffit de remplacer y par AE/h, où AE est la variation de l'énergie de 
vibration ou de rotation ; la condition (2) devient alors : 


R=—a.AE/h.0 > 1. (3) 
Énergie de vibration. — En admettant les conditions valables dans 
la théorie cinétique des gaz : 
Mu? — XT, (4) 
la relation (2) devient : 
R—a.v.(M/AT)/2>> 1. (4a) 


La désactivation d’un quantum de vibration h c.w— h.y est faible 


_ lorsque la condition (4a) est satisfaite. 


Prenons, à titre d'exemple, la molécule C2 aux deux états électro- 


. niques XII et A°II. Pour ces deux niveaux, c.w est égal respectivement 


à 4,8.10!? sec! et 5,4.10t? sec 1. 
Pour : 
T°K=— 500 ; 1 000 ; 3 000 ; 8 000, 


, On à : 


PL Gomorra, Porno STI. 107 es. 


Pour a je prends le double de r,, soit, pour les deux états, la valeur 


… approchée de 2,5.10%. Pour les températures : 


ToK — 500; 1 000; 3 000; 8000; 


on a : 
R=76:409; 315 19- 


. On constate que jusqu’à 8 000°K, R est très supérieur à 1. Pour avoir R 


à peu près égal à 1, il faudrait atteindre le million de degrés. 
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On peut en conclure, comme on le savait déjà par d'autres UE | 
que l'échange entre l'énergie de vibration et l’énergie cinétique, de 
translation est très faible. Il s'ensuit que, grâce à cette inefficacité des 
chocs, le processus d’excitation, particulier dans chaque cas, peut, 
apparaître dans la répartition de la population des niveaux de vibration 
de l’état électronique initial. 


Énergie de rotation. — Dans ce cas, il est commode d'utiliser la rela- 
tion (3); AE doit être remplacé par l'expression de l’énergie de rota- 
tion : 


AE— A2. (JH 1).3/8.r°.1—B..h.c.J.(J +1) —F(J).h.c. 


En général, F(J) n’est pas une fonction linéaire de J.(J +1). 


Tagreau III 


Variation de R — a.A E/h.v en fonction de la température, 
pour plusieurs valeurs de J. 


Pour les premières valeurs de J du niveau ASII de la molécule C>, la. 
condition (3) n'est pas remplie et on a effectivement un échange 
d'énergie de rotation par collision avec les atomes du gaz environnant. 

Par contre, pour les niveaux de rotation à nombre quantique élevé … 
(J > 20), la condition (3) est satisfaite. Ceci est illustré dans le tableau III. 


Nouvelles bandes de Swan dans le rouge. — Pour compléter l'étude » 
de la structure de vibration du système de Swan, j'ai photographié le 
spectre dans l’infra-rouge proche. J'ai utilisé le tube 2 rempli d'hélium - 
et garni de poudre de carbone. Le courant de décharge était de 250 mA, 
la tension alternative aux bornes du transformateur de 10000 V. Pour - 
obtenir le spectre dans le rouge extrême, j'ai employé des plaques 
Kodak 2-N. Le spectrographe utilisé était celui de la Société générale 
d’Optique, type A. 

La figure 6 montre le spectre obtenu. J’ai identifié les bandes (2,5); 
(3,6), (4,7), (5,8) et (6,9), dont les longueurs d’ondes sont données par 


5635,4 (0,1) 


61662 (0,0). 1 


RER] 


Fig. 6. — Photographie du spectre d'émission de C> dans le rouge 
montrant les bandes de la séquence v! — v"— —3. 


ds aps 


éve 
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Jevons (4). D'autre part, j'ai calculé les longueurs d'ondes des deux 
premières bandes (0,3) et (1,4) de la séquence v'— pv” — — 3; les résul= 
tats figurent dans le tableau IV. 


TaBcEeAU IV 


Longueurs d'ondes des têtes de bandes de la séquence VW — v"= 9 


À À 
calculé Jevons 


6 858,9 

6 763,5 
Res 6 635,9 6 677,3 
LS 6 598,8 6 599,2 
; 6 533,3 6 533,7 
K: 6 480,9 6 480,5 
7 6 443,7 6 442,3 


‘On peut remarquer, plus loin dans le rouge, une autre série des 
bandes qui ont la même apparence et qui pourraient être les bandes de” 
la séquence — 4 ; mais l’imprécision des mesures n’a pas permis de les” 
identifier avec certitude. - 

Les spectres à grande dispersion ont été pris au Laboratoire de” 
l’Institut d'Astrophysique de Liège à Cointe-Sclessin grâce à l’obli-« 


geance de M. B. Rosen que je tiens à remercier vivement. | 
(Laboratoire des Recherches physiques | 
à la Sorbonne, Paris). | 
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SUR LES PROPRIÉTES PHOTOÉLECTRIQUES 
DÜ SULFURE DE CADMIUM () 


Par Gérarp WLÉRICK 


SOMMAIRE. — 10 Le sulfure de cadmium activé avec du cuivre est un 
semiconducteur de type n dont la conductibilité est fortement moäifiée 
par la lumière visible. J'ai utilisé cette grande sensibilité pour faire 
apparaître l’effet de redressement photoélectrique : si on éclaire dissymé- 
triquement une cellule symétrique constituée par une couche de CdS(Cu) 


- montée avec des électrodes d’or, on observe que la dissymétrie optique 


entraîne une dissymétrie électrique très nette. L'étude du redressement 


… fait connaître les propriétés de la barrière CdS-Au à l'obscurité (hau- 
. teur |, 0,2 eV, épaisseur æ 10—* cm). On constate en outre l’apparition 


d’une barrière interne à la limite des zones éclairée et obscure. Gette bar- 
rière est large (+ 10—* cm) et sa hauteur est égale au déplacement du 
niveau de quasi-Fermi E;,. 


\ 


20 J'ai cherché à obtenir la hauteur de cette barrière interne par des 


- mesures de variation optique du potentiel de contact. Dans ce but, j’ai mis 
au point, avec soin, un dispositif expérimental comprenant un système 


d'optique électronique et un système de pompage permettant d'atteindre 
un vide élevé (P 7 10—8 Torr) : l’optique électronique utilise un fais- 
* ceau large d'électrons lents ; le vide est obtenu et mesuré avec une jauge 


: à ionisation spéciale (jauge Nottingham). Voici les résultats : la lumière 


modifie sensiblement le potentiel de contact (AV: = 0,2 eV) et la varia- 
tion est bien due, en majeure partie, à la variation du niveau de quasi- 
Fermi E,. Cependant, aux faibles éclairements, on doit tenir compte éga- 
lement de la variation de la hauteur de la barrière CdS-vide. 

30 J'ai précisé le modèle énergétique utilisé pour expliquer la lumines- 


* cence de CdS(Cu) et montré que ce modèle rend compte non seulement 


* de l’ensemble des résultats précédents mais aussi de certaines singula- 
rités de la photoconductibilité. Les trappes jouent un rôle essentiel : en 
régime permanent, elles diminuent la conductibilité aux faibles éclaire- 
ments et, en régime transitoire, elles ralentissent la croissance du courant 
photoélectrique. J'ai montré enfin que le régime permaneut peut corres- 

. pondre à des mécanismes de recombinaison très différents. 


(‘) Thèse présentée à la Faculté des Sciences de l'Université de Paris 
pour obtenir le grade de docteur ès sciences, soutenue le 13 novembre 1954. 
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INTRODUCTION 


Parmi les corps qui conduisent le courant électrique, les semi- 
conducteurs occupent une place de choix parce que divers agents 
physiques (température, radiations électromagnétiques, etc.) modi- 
fient leur conductibilité de façon très sensible. Je me suis intéressé à 
leurs propriétés photoélectriques. Celles-ci dépendent fortement de 
la valeur de leur énergie intrinsèque d'activation Ei. Quand E; est 
relativement petit (< 1 eV), l'augmentation de conductibilité As; due 
à la lumière est faible vis-à-vis de la conductibilité à l'obscurité 6, 
du moins à la température ordinaire. Par contre, quand l'énergie 
d'activation est moyenne ou grande, on observe parfois une grande 
photo-conductibilité (As, > 5). Ceci se présente en particulier avec 
le sulfure de cadmium pour lequel on a E;æ 2,4 eV. Ce corps est connu 
pour ses propriétés luminescentes. Au cours des dernières années, de 
nombreux mémoires (18) (19) (48) ont attiré l'attention sur sa photo- 
conductibilité et montré que celle-ci est remarquablement grande: 
J'ai cherché à utiliser cette forte sensibilité à la lumière pour faire 
apparaître des effets spécifiquement photoélectriques. 

J'ai commencé par étudier (chap. Il) l'effet d’un éclairement dis= 
symétrique sur une cellule symétrique constituée par une couche 
de CdS et des électrodes d’or. J'ai ainsi pu observer que la dissymé- 
trie optique entraînait une dissymétrie électrique (redressement), ce 
qui m'a conduit à analyser en détail la barrière CdS— Au et l’action 
de la lumière sur celle-ci. 

J'ai été conduit ensuite à étudier la barrière interne qui sépare les 
régions obscures et éclairées de CdS et pour obtenir la hauteur de 
cette barrière j'ai entrepris des mesures de variation optique dé 
potentiel du contact (chap. IT). Ces mesures m'ont permis de relier 
les propriétés de surface et les propriétés de volume de CdS. 

Pour interpréter enfin quantitativement le redressement photoélec- 
trique et la variation optique de potentiel de contact, j'ai utilisé le 
schéma énergétique proposé pour expliquer la luminescence de CdS. 
J'ai montré (chap. IV), que, avec certaines modifications, ce modèle 


permet d'expliquer également diverses anomalies 


observées 
avec CdS. 


: Ce travail a été exécuté au Laboratoire de Physique astronomique 
de l'Observatoire de Paris, où le sulfure de cadmium est l'objet 
depuis plusieurs années d’une étude scientifique et technique (photo 
métrie, tubes analyseurs d'images, etc.), ce qui m’a amené à étu= 


der également les conséquences pratiques des effets que j'ai obser- 
vés. 
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CHAPITRE PREMIER 


Rappel de quelques propriétés du sulfure de cadmium. 


Propriétés des monocristaux. — A) R. Frerichs a décrit (18)(19) une 
méthode de préparation des monocristaux et interprété leurs pro- 
priétés électriques au moyen du schéma énergétique appelé schema 
des bandes (fig. 1). Dans ce 
schéma, on porte en abscisse 
une coordonnée d'espace ie ande de conduction 
dans le solide, en ordonnée l 

L 


l'énergie des divers niveaux 
susceptibles d’être occupés 
par les électrons (26) (34). 
D'après Frerichs : 

a) L'énergie d’activation, 
déterminée optiquement, 
varie légèrement avec la 
température ; elle vaut 
M 2;hr eV à 295° K. Le À 
coefficient d’absorption K, Fig. 1. — Schéma énergique 
très faible dans l’infrarouge de CdS d'après Frerichs. 
et le rouge (K<1 mm), 
augmente beaucoup pour les longueurs d'onde inférieures à 
À— 5000 À (K= 2.10 mm-!). 

b) Il existe dans la bande interdite, d'une part deux groupes de 
centres luminescents, d’autre part des trappes à électrons dont les 
niveaux discrets s'étendent sur un grand intervalle énergétique. 


c) Pour les longueurs d’onde 5 100 À, la photoconductibilité est 
due à l'ionisation optique du réseau fondamental, avec transition 
électronique de bande à bande. 

A vrai dire, ce schéma, établi uniquement grâce à des mesures de 
photoconductibilité et de luminescence, est plutôt un résumé des 
transitions optiques observées qu’un véritable schéma énergétique. 

B) A. Rose (27) (28) a étudié en détail les processus susceptibles 
d'expliquer l’inertie photoélectrique des cristaux. Il a émis l’hypo- 
thèse que les trappes sont effectivement réparties dans un grand 
intervalle énergétique dans la bande interdite. 

C)F.A. Krôger, H. J. Vink et J. van den Boomgaard (23)ont réussi 
à préparer des cristaux dans des conditions contrôlées et montré de 
façon quantitative comment les impuretés modifient la conductibilité 
électrique. Ils ont indiqué également la constitution électronique des 


su trappes a electrons 
a 


Energie d'un electron 


‘ 
nn 
o1 
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« centres d'impuretés » dus à des atomes étrangers tels que Ga, Ag, Cl, 
et celles des « vacances » c’est-à-dire des mailles du réseau pour 
lesquelles l’anion ou le cation est manquant. Leur schéma énergé- 
tique comprend des niveaux discrets dus aux impuretés et aux 


 trappes et ces niveaux sont situés à des hauteurs parfaitement défi- 


nies, ce qui représente une différence importante par rapport aux 
modèles de Frerichs et de Rose. 


Propriétés des couches photosensibles. — W. Veith (41) a décrit 
une méthode de préparation des couches minces polycristallines et 
montré que l’introduction d'argent ou de cuivre augmente fortement 
le coefficient d'absorption dans le visible ; quand on incorpore du 
cuivre, la photoconductibilité présente un maximum pour À 6 000 À, 
la longueur d’onde limite étant À, = 7 000 À. 

Ces couches, qui présentent des propriétés optiques et électriques 
très semblables à celle des monocristaux, sont particulièrement 
intéressantes parce qu’elles sont frès photosensibles et parce qu’elles » 
permettent d'obtenir des surfaces photoconductrices ayant les dimen- 
sions que l’on désire. 


CHAPITRE II 


L'effet de redressement photoélectrique. 
Première partie. — Expériences. 


Idée initiale. — Amirhanoff (3) a étudié la conductibilité électrique 
des semiconducteurs dans les cas où les contacts semiconducteur- | 
métal (noté SC — M dans la suite) sont à l’origine d'un effet de redres- . 
sement. Après avoir dénombré trois variétés, le redresseur à pointe 
(galène, Braun, 1874), le redresseur type Cu:0 (Grondahl et Geiger, 
1926) et le redresseur par gradient de température (Amirhanoff, 
1939), il a noté que, dans chaque cas, les parties du semiconducteur. 
adjacentes aux électrodes ont des conductibilités différentes. La 
cause seule diffère : géométrique, chimique, thermique. Les semi- 
conducteurs étant photosensibles, il m'a semblé intéressant d’exa- 
miner les conséquences d’une action dissymétrique de la lumière sur 
un montage symétrique M —SC—M (44). 

J'ai réalisé les expériences avec des couches de CdS préparées au 
laboratoire sous forme de cellules (41) (support en verre, électrodes 
en or, dimensions : 0,5 cm X 5 cm X 10-*cm). Leur conductibilité 
à l’obcurité 6, est faible (sv 107 à 10-11 mho). Un éclairement de 

_1 000 lux peut la multiplier par un facteur & 103 à 107. 


j 
1 
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Conductibilité due à une illumination uniforme. — Eu vue de séparer 
le rôle de la couche et celui des contacts SC — M, j'ai étudié d’abord 
la réponse à une illumination uniforme, en choisissant des couches 
dont la conductibilité était symétriq ue. La figure 2 résume les 
mesures effectuées sur une cellule possédant un courant d’obscurité 


Lors ss 
CdS 51 
+ Température 15°C 
+ _— lurnière. rouge 
à --- lumière bleue 
ss 
AO Lee hr ane à 
‘ei È 
LI 
Fig. 2. — Ré- 
ponse d’une 10 
couche mince 
de CdS à di- 
\ verses illumi- 
nations. 
1 
0,1 


0,3 1 3 10 30 100 
Tension en volts 


relativement grand. Les lumières bleue et rouge ont été obtenues à 
l’aide d’une lampe à filament de tungstène et des filtres Schott B. G: 12 
et R. G. 1. On voit que le courant d’obscurité {, est ohmique et que,. 


avec la lumière bleue, le courant £ l’est pratiquement aussi (pente 


 m—1 où 1,o1). Avec la lumière rouge, par contre, l'écart à la loi 
_d'Ohm est net et semble passer par un maximum pour un certain 
éclairement. Les autres cellules ont un comportement analogue : 
fréquemment 1, dévie faiblement de la loi d'Ohm et la lumière rouge 
accentue cette déviation beaucoup plus fortement que la lumière 


bleue. 
Origine de l'écart à la loi d’Ohm. — J'ai déterminé l’origine de cet 
écart de deux façons. | 


Ann. de Phys., 13e série, t. À (Juillet-Août 1956). ho 
A 
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INFLUENCE DE LA GÉOMÉTRIE DES CONTAGTS. — Le rapport à des 
conductibilités à l'obscurité et en présence de lumière est si grand 


que, si l’on éclaire une tranche de 


la cellule perpendiculaire aux 

électrodes et représentant seule- à 
ment 10 p. 100 de sa surface, le. 
reste de la couche étant maintenu 

obscur, la conductibilité n’est” 
due pratiquement qu’à la partie: 
éclairée. Ceci justifie l'expérien- 

ce suivante : j'éclaire une parue 
de la cellule par une fenêtre pra-” 
tiquée dans un cache, la fenêtre w 
ayant l’une ou l’autre des formes » 


dessinées figure 3. Les dimensions des deux fenêtres sont telles que” 
8 S. 

pour un même éclairement et un même courant : de 1 HA, les chutes” 

de tension sont à peu près les mêmes. Pour chaque cache, je note la” 


résistance apparente V/: en kQ pour diverses valeurs de z. Le tableau I 


î 


montre que, lorsque les électrodes sont larges, la résistance apparente 
varie beaucoup moins. Cette première expérience montre donc que“ 
les barrières SC — M sont largement responsables de l'écart. 


\ TagLEaAU I 


MÉTHODE OPTIQUE DE MESURE DE LA RÉSISTANCE PROPRE DE LA COUCHE. * 
— Un montage optique permet de 


d’une fenêtre rectangulaire. Cette 
image a les dimensions suivan- 
tes: 10 mm X 15 mm (fig. 4a). 
Un dispositif permet de masquer 
une petite bande de cette fenêtre 
située dans sa partie centrale, 
parallèlement au petit côté. Cette 
bande donne par projection au 


————————_—_—__ -— | ———————————…—— 4 


———————_—_—_— z 
————————_—_— 


£ 


projeter sur la ‘cellule l'image. 


Fig. 4a,b. # 
7 


4 
4 j 


milieu de la cellule, une zone CD large de 3 mm environ, qui ne 
reçoit que de la lumière diffusée (fig. 46), les parties AC et BD. 
adjacentes aux électrodes restant éclairées comme dans lé cas précé- * 
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dent. Je note dans chaque cas, en fonction de i, le rapport V/: exprimé 
en *Q et je fais la différence des deux rapports. Le tableau 11 montre 
que tandis que (V/i), et (V/i), varient fortement, la différence 
(V/t)s —(V/i)a reste pratiquement constante. La portion CD de la 
couche a donc une conductibilité ohmique. Ainsi l'écart à la loi d'Ohm 
provient seulement des barrières SC — M. 


Tagreau II 


1 en uA I 3 755 15 30 

t 
(V/i)a 70 70 61 5o A: 
SET VE 225 220 213 203 192 
(V/i)5 —(V/ija . 155 150 152 153 151 


IMPORTANCE DE LA CHUTE DE TENSION AUX ÉLECTRODES. — Puisque la 
couche a une conductibilité ohmique, il ressort des valeurs extrêmes 
de la première ligne du tableau 11 (70 Q et 41 kQ) que, pouri = 1 pA, 
Lo p. 100 de la chute de tension se produit aux électrodes La pro- 
portion s'élève fréquemment à plus de go p. 100. Ceci a été confirmé 
ultérieurement par R. W. Smith (36) et K. W. Boer (8) avec des 
monocristaux de CdS et des électrodes d’or évaporé ou d’argent. 


_ Redressement dû à une illumination dissymétrique. — Les résultats 
précédents indiquent qu'une des conditions de l'apparition d’un 
phénomène de redressement est réalisée : la présence de bar- 
rières SC — M relativement résistantes. Le redressement photoélec- 
trique doit avoir lieu si, de plus, la résistance de la barrière est 
fortement modifiée par la lumière : l’expérience montre qu'il en est 
-effectivement ainsi pour CdS. 
- J'ai irradié uniformément une couche à l’aide d’une optique et 
délimité ensuite une petite cellule éclairée à l’aide d’une fenêtre rec- 
‘tangulaire (6,5 mm X 4 mm) pratiquée dans un cache. Celui-ci, 
grâce à une vis micrométrique (pas—0,5 mm), peut se déplacer 
perpendiculairement aux électrodes; l’écartement de ces dernières 
étant 5 mm le déplacement du cache permet d'éclairer complète- 
ment la petite cellule ou d'en masquer une faible partie. Dès qu’une 
très petite partie de la cellule adjacente à une électrode est masquée, 
le courant pour l’une ou l’autre des polarités diminue forte- 
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Dr - Fig. 5a. — Variation de la conductibilité. 
Fig. 56. — Variation du coefficient d'asymétrie R NA 


Fig. 5e. — Caractéristique statique. 
a 1 
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ment (fig. 5a) ce qui montre que le contact SC— M obscur est relati- 
vement très résistant. J’appelle les électrodes 1 et 2 : soit R le rapport 
des courants : R—1;/53. La figure 5h montre la variation de R en 
fonction du déplacement du cache. R passe par un maximum aigu 
lorsqu'une bande très étroite de la couche, de largeur D,+5.10-3 em 
à 10? cm, est mas- 


quée. On obtientalors “6 
. . | 
_la caractéristique de | 
la figure 5c. Tous les pe Cellule n°8 
LA ! Les + ÿ s 
résultats numériques & Température : 15°C 
PURE Are & Electrode ! masquée 
ont eête jusqu ici don- È Lumière blanche 
- Ÿ A D 
nés pour la même &+ : Fa 


couche, CdS n° 51. 
Pour celle-ci, on trou-’ e 


von Rauz ch. Pour fes 57 
d’autres cellules la 
rectification est bien +2 
» plus nette : Rx © 20 | D P 
- (fig. 6). 

Cet effet de redres- 
sement optique est à 
rapprocher des obser- à 
vations de H. Kall- 
mann et R. War- F 

minsky (20) et =] -05 0+02 +05 #1 415 
R. Frerichs (19). ne 
Ceux-ci ont noté que Fig. 6. 
l’irradiation de mo- 
nocristaux de CdS par 
des rayons «, 8 ou y pouvait provoquer une conductibilité unipolaire 
lorsque les électrodes n'étaient pas irradiées symétriquement. Cepen- 
dant les modalités de l’effet ne sont pas les mêmes et l'explication 
suggérée diffère entièrement de celle que je propose. 


Electrode 
1posit 


+1 


Propriétés du redressement photoélectrique. — SENS DU REDRESSEMENT. 

— On a vu que, quelle que soit la polarité, le contact obscur absorbe 

une grande partie de la tension. Je montrerai dans la deuxième 

partie que ce contact est responsable du redressement. Le sens facile 

_ de passage du courant est obtenu lorsque l’électrode masquée par le 

cache est positive. Ceci caractérise un semiconducteur de type A, 

c’est-à-dire dont les porteurs de courant sont des électrons libres. 

Ainsi les couches de CdS(Cu) ont le même type de conductibilité que 
les monocristaux de Frerichs (19). 


ALLURE DE LA CARACTÉRISTIQUE STATIQUE. — Elle ressemble fortement 
à celle d’un redresseur typique au silicium (réf. 4o, p. 57). Dans le 


RTS 
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sens difficile, la concavité de la courbe est tournée vers le bas pour. 
des valeurs faibles de la tension (<0,5 V)et, dans le sens facile, la 
caractéristique est à peu près linéaire à partir de quelques dixièmes 
de volt. 


PETITESSE DE L'EFFET PHOTOVOLTAÏQUE. — J'ai observé, avec les cou- 
ches de CdS(Cu), deux anomalies : 

a) L'effet est extrêmement petit, ce qui semble indiquer que les 
porteurs minoritaires du courant, les trous libres, sont très peu 
mobiles ou ont une durée de vie très brève. 


b) Au point de vue relatif, le courant de court-circuit est le plus 


grand lorsque la lumière ionise seulement les impuretés @ > 5 100 À). 
Ceci ne s'explique pas avec les mécanismes proposés jusqu’à ce 


jour (26). 


INFLUENCE DES CONDITIONS EXPÉRIMENTALES. — Deux facteurs tendent. 


à limiter la valeur de R,4, : les électrodes peintes à la main avec de 
l'or colloïdal ne sont pas parfaitement rectilignes ; le cache est posé 
non directement sur la couche mais sur son support en verre épais 
d'environ 2 mm et par suite une fraction de la lumière diffuse jus- 
qu'au contact masqué. 


INFLUENCE DE LA GRANDEUR ET DE LA NATURE DE L'ÉCLAIREMENT. — 
: Rnax augmente avec l’éclairement, le taux de croissance étant très 


variable d’une cellule à l’autre. Pour une cellule donnée, Rs, dépend « 
plus de la valeur de la photoconductibilité que de la longueur d'onde 


de la lumière utilisée. 


IxerTIE. — Le courant photoélectrique est très inerte à 150C et, 
pour tracer la courbe de la figure 5a, j'ai dû, après chaque déplace- 


ment de la position du nr attendre 5 minutes environ avant de” 


mesurer les courants pour les deux polarités. 


Deuxième partie. — Interprétation. 


, 


à 


Schéma énergétique. — La figure 7 permet d'expliquer l'effet de 
redressement photoélectrique pour une couche de GdS(Cu) montée . 
avec électrodes d’or. Elle correspond au cas où la lumière ionise seu-* 


lement des impuretés de type donneur (15 100 À). On verra que, 
pour À << 5 100 À, le schéma n’est pratiquement pas différent. 

Voici les points essentiels : il existe deux régions à conductibilité 
ohmique, la zone obscure et la zone éclairée et trois régions à conduc- 


LA 
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tibilité unipolaire : le contact éclairé CdS — Au, la barrière interne 
qui sépare les parties obscure et éclairée, le contact obscur CdS — Au. 
: Je vais étudier successivement les propriétés de ces trois barrières. 


La barrière CdS — Au de la zone obscure et le redressement photo- 
électrique. — ORIGINE DU REDRESSEMENT. — Pratiquement le redresse- 
ment est dû au contact obscur CdS — Au. En effet, le contact éclairé 
Joue un rôle relativement faible puisque, dès qu’une partie de la 
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| 


bande de cohduction 
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Fig. 7. 


Energie dun electron 


couche est masquée par le cache, le courant, pour les deux polarités, 
diminue fortement. D'autre part l'expérience montre que la barrière 
interne n'est pas assez résistante pour créer seule un redressement. 
- Il est normal d’ailleurs qu’elle soit moins résistante que la barrière 
obscure SC — M car, étant située à un niveau énergétique moins 
élevé (voir fig. 7), elle possède une densité d'électrons libres beau- 
coup plus grande. 
‘étude du redressement doit donc permettre de connaître les pro- 
priétés de la barrière SC —M de la zone obscure. A cette fin, je 
commence par définir le niveau de Fermi. 


Niveau DE Fermi E,. — Dans la zone obscure, E; permet de déter- 
 miner, par la formule de Fermi-Dirac, la probabilité d'occupation f(E) 
_ du niveau d'énergie E par un électron : 


I 
SO Er EE ni 


k constante de Boltzmann, T température absolue. On peut détermi- 
ner E; par des mesures de conductibilité. Dans le cas de CdS(Cu), 


l 
ra 
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cette détermination est difficile et assez imprécise, pour T << 300°K, # 
car : : 
a) On ne connaît pas actuellement la structure énergétique de la” 
bande de conduction et par suite £çne peut être connu qu'à une cons-w 
tante additive près. 
b) La conductbilité à l’obscurité est souvent très faible et sa 
mesure peut être faussée par les chutes de potentiel aux barrières, les 1 
hénomènes de polarisation électrique (48), la très grande inertie # 
photoélectrique (48). + | | | 
Néanmoins, j'ai pu obtenir les résultats suivants : 
a) Le niveau de Fermi varie suivant les préparations en restant “ 
toujours profond. Pour la majorité des cellules, si E, est l'énergie des w 
niveaux les plus bas de la bande de conduction, on a : { 
È 


E. — E;> 0,6 eV, 


b) pour les cellules qui ont uh courant d'obscurité à peine déce- 
lable, E, doit être situé vers le milieu de la bande interdite 


(E—E;, 1,2 eV). 


Ces résultats indiquent que les centres donneurs peu ionisés sont 
profonds. Or l’incorporation de Cu fait apparaître des centres don- 
neurs (23), à un niveau E, tel que E, —E;+ 1,6 eV. Si ces centres 
donneurs sont les seuls présents, le niveau de Fermi doit satisfaire 
à l'inégalité : ; , 

E.— E>(E,— E:)/2 0,8 eV. . 


On voit donc que, étant donnée la précision des mesures de conduc- 
tibilité, les résultats expérimentaux peuvent s'expliquer en suppo- 


sant que les seuls niveaux donneurs efficaces sont ceux qui résultent. 
de l’incorporation de Cu. : | 


2 | 


+ w 
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HAUTEUR À DE LA BARRIÈRE. — Le travail de sortie W d’un corps se. 
mesure par la profondeur de son niveau de Fermi par rapport à ñ 
l'énergie d’un électron au repos dans le vide à proximité immédiate 
de la surface de ce corps. Lorsqu'on réunit deux corps ayant des tra-. 
vaux de sortie différents, ces corps se mettent en équilibre en égali-” 
sant leurs niveaux de Fermi. Ceci se réalise par le passage d'électrons 
de l’un des corps dans l’autre avec pour conséquence la formation 
d'une double couche électrique ou « barrière » à leur surface de ” 
contact. À l'équilibre, cette barrière est caractérisée, du côté métal 
par sa hauteur H, et du côté semiconducteur par sa hauteur À et son” 
épaisseur D. | 

La hauteur À est égale à la différence des travaux de sortie : 


Éd dt 


re 


R=W 1 — Was: 


Comme E; varie d’un spécimen à l’autre, Was et À varient aussi: 
On peut cependant calculer un ordre de grandeur de À car on sait 


me 


SUR LES PROPRIÉTÉS PHOTOÉLECTRIQUES DU SULFURE DE CADMIUM 639 
que le gallium forme avec CdS des contacts relativement peu résis- 
tants (37). En admettant We, Wous eten utilisant les valeurs (14) : 
Win = 4.76 eV, Wos = 4,20 eV, on a : 


hk<o,56 eV. 


» On trouve expérimentalement k+æo,2 eV (fig. 6) pour une cellule à 
très faible courant d’obscurité donc à niveau de Fermi profond. Cette 
valeur expérimentale est donc raisonnable. 


Epaisseur D DE LA BARRIÈRE. — On a affaire à une barrière de 
. Schottky (réf. 4o, p. 78), dans laquelle la charge d’espace provient 
de l’ionisation de centres donneurs. Par opposition au cas du germa- 
nium, où les donneurs sont généralement situés près de la bande de 
conduction et par suite entièrement ionisés dans toute la barrière 
(couche « d'exhaustion »), dans le cas présent les impuretés sont 
situées profondément par rapport à E,;. Par suite, dans la totalité ou 
au moins la plus grande partie de la barrière, l’ionisation des don- 
 neurs est faible (couche « à réserve »). B. Davydov (15) a étudié le 
redressement dû à une telle barrière. Cependant le cas particulier de 
CdS diffère du sien et conduit à des équations différentes. 

On trouvera au chapitre IV un schéma énergétique de CdS(Cu) 
(fig. 18a) qui rend compte de ses propriétés photoconductrices spé- 
. ciales. J'indique seulement ici les éléments utiles au calcul de la 
À barrière : la densité N; des centres donneurs est très grande : 
- Ni 10!$ cm—* (valeur moyenne mesurée au laboratoire par C. Romi- 
guière). La densité n, des centres donneurs qui ont perdu un électron 
est, en général, beaucoup plus grande que la densité n des électrons 


_ libres : 


n € ny EN. 


_ Ceci est, en particulier, réalisé pour toutes les cellules telles que 
- E—E,; > 0,9 eV, cette profondeur du niveau de Fermi ayant pour 
origine la présence de niveaux de type accepteur dans la bande inter- 
» dite. Ces niveaux peuvent être situés soit au-dessus soit au-dessous 
des niveaux donneurs et captent des électrons au dépend de ces der- 
niers. Je vais considérer les deux cas : 
a) Accepteurs situés à un niveau E, inférieur à celui des donneurs. 
- Soit N, leur densité. On a dans ce cas : 


Ni na Æ Na, 


b) trappes situées à un niveau E, supérieur à celui des donneurs. 
- Soit N, leur densité et n, la densité desélectrons captés par ces trappes. 


On a : , 
“ : Na —= n—=N;.f(E:) 


? en particulier si E —E;Z>48T : 
ni = m=N, exp—(E, —E-)/XT. (2) 
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Lorsqu'une barrière se forme au contact d’un métal, la neutralité * | 
électrique est rompue et la charge d'espace a pour expression : | 


cas a) p—e(ñna— Ni) cas b) :p—e(na — Tu). 
Soit E l’accroissement d'énergie d’un électron situé au bas de las 
bande de conduction en un point P de la barrière par rapport à l’éner- 


ré 
____ Equation N°13 
See Fquatian N°15 
A NORERREE _ Barrière parabolique j 
È : 
1 ù 
= 
= 
= 
S 
Le 
L 


ce | 

D SÈ : 

à | 

L 

OX; X; x X O X4 ; 

b) c) 3 

betc- Barrière interne l-0 x 

Fig. 8a. — Barrière SC-M. | 

Fig. 8 b et c. — Barrière interne / — 0. $ 

| 

| 

ie au point O origine de la barriè . i in 
g P origine de la barrière du côté du semiconducteur (rain 
fig. 8a). On a : : 
| È 

(n}—(n) exp —E/AT. | (3). 

D'autre part, l'équilibre statistique entre centres donneurs et élec-. 
trons libres s'écrit, en supposant n; Æ N, : : 
nna= NN, exp — (E. — E,)/4T — Cie (&) 


FE 
"1 
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À où N, est le nombre de niveaux équivalents de la bande de conduc- 
tion. Les équations (3) et (4) conduisent à : 


(na) =(na)o exp E/XT. (5) 
Si à l'obscurité les trappes sont peu remplies : 
n/n,—=0Cte (6) 
d’où : 
Gup= (ni), exp — E/AT. (7) 
En combinant ces relations et l’équation de Poisson, il vient : 


d?E Ce AreN; 


cas 4) mi (expE/4T— 1) (8) 
cas b) EE (exp EXT — exp — EJAT) (9) 


A ® T4 , 2 , 

avec les notations : æ, coordonnée d'espace suivant l'axe de la bar- 
rière ; e, charge de l’électron ; x, constante diélectrique de CdS, 
œi1ou.e.s cgs. Dans la formule (9) 4 représente (n:),. 


Solution de l'équation (9). — Celle-ci correspond, en fait, au cas 
de CdS(Cu). Une première intégration donne : 
(E) — (exp E/AXT + exp — E/4T) + Ce (10) 
‘avec : 
1 
8renakT\ 3 (1 1) 
Ann). 


, £ dE Et 
On impose, au point 0, —=0; d’où : 


22 
dx= A (exp E/XT + exp —E/XT —2) *dE. (12) 


La solution de (12) est : 


ù à 
ar her + C* (1 ) 


Cette barrière est représentée sur la figure 8a. x tend vèrs — 00 
quand E tend vers zéro; ceci provient des conditions imposées au 
dE 


5 @E Ms ‘ 
point origine de la barrière : T5 —0, 7: —0. Ces conditions strictes | 


conduisent donc à une barrière d'épaisseur infinie. 
Je choisis comme hauteur de la barrière : À — 0,2 eV et je prends 


#, 
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0 . ?, - é: e NS 13 29 
une densité de donneurs ionisés relativement faible: n;— 10° cm". 
Pour calculer une épaisseur finie D de la barrière, je prends a 
à s Ce ; Le pal 
tionnellement comme point origine le point tel que E ;. 
J'obtiens : 

D=51,72-100 cm0: 


: 


1 
D'autre part, D varie comme (na). Comme on peut difficilement 
supposer à l'obscurité nm > 1015 cm, on voit que la barrière est 
toujours large : D >2.10-° em. En particulier elle est plus larges 
que les barrières paraboliques usuelles ( 107$, 10° cm). 


Autre solution. — Pour trouver d'emblée une épaisseur D finie, on! 
peut, comme pour les barrières à couche d’exhaustion, admettre à … 


dE dE h L 
É 0, 75 —0; soit : . 


l'origine : 


\ dE? LhTe?na 


CRT 


exp E/AT (14) 


*kT - 2 

— LE arc cos (exp — E/2XT) (15) 2 

2Te*na L 

La barrière a alors une épaisseur maximum x, : 3 
4 “E 


+ 


2e (5) => 6r.10—* cm 
m  |'Sena — 2, c 1 


ù 

J'aurais obtenu la même valeur en prenant pour origine de la * 
solution de l'équation (9) le point tel que E = XT/5. JE 
Les formules.(13) et (15) traduisent l’une et l’autre deux propriétés « 
essentielles : cette barrière possède une partie inférieure très large « 
el une partie supérieure très mince. Son profil est donc très diffé- 
rent de celui d’une barrière parabolique à couche d’exhaustion « 
(fig. 8a). k 
Vu la faible épaisseur de sa partie supérieure, cette barrière est" 
très sensible au champ électrique : on comprend ainsi que la partie 
mégative de la caractéristique présente une concavité tournée vers le $ 
bas pour de faibles tensions (fig. 6). | 1 


La barrière interne et ses conséquences. — Niveaux DE Quasi-FERMI E 
DE LA ZONE ÉCLAIRÉE. — Dans CdS les électrons et les trous libres ont ‘ 
une durée de vie très grande par rapport au temps de relaxation 
(intervalle + entre deux chocs avec le réseau). Ces porteurs ont par 
suite des distributions d'énergie de caractère thermique. Il leur cor- 


han A d'ee. : 
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respond donc deux niveaux, l'un E, pour les électrons, l’autre E,, pour 
les trous, définissant ces distributions. On les appelle les niveaux de 
quasi-Fermi des porteurs. 

Si on désigne par n. et n, les concentrations en électrons libres à 
la lumière et à l’obscurité, on a par définition, puisqu'on se trouve 


pe Ue 


dans un cas non dégénéré : 
Es — E; = £T log, ni/no. (16) 


Comme n;:/n, peut être très grand (=> 1of), on voit que, à T—300K, 
E;; — E; peut être grand (+ 0,3 à 0,4 eV). 


RAGGORDEMENT DES ZONES OBSCURE ET ÉCLAIRÉE. — (On opère ce rac- 
cordement en reliant les deux niveaux de quasi-Fermi E,, et E,, au 
niveau de E, de la zone obscure. Comme l'effet photovoltaïque est 
négligeable, aucun courant ne circule en l'absence de tension. Il faut 
donc annuler dans la zone intermédiaire la somme du courant d’élec- 

. trons et du courant de trous. Les niveaux de quasi-Fermi s’y prêtent 
bien. En effet, Shockley (34) a montré que les courants portés par 
les électrons et les trous, sous l’action combinée d’un champ élec- 
trique et de la diffusion, ont pour expressions respectives : 

L=eyn (17) et Les pr (18) 
u, et u, étant les mobilités des électrons et des trous. 

Dans le cas présent, on a probablement u, << y, et sûrement p Æn. 
L'égalité I, + [, —0o conduit donc, dans toute la zone de raccorde- 
ment à dE,,/dx < — dE,,/dx; en intégrant sur cette zone on 

: obtient : 

Es —E<E;—E,, 


d’où pratiquement : 


(E)z = (Ep) (19) 


Il existe ainsi une barrière interne de potentiel à la limite des 
zones éclairée et obscure (Voir fig. 7). Elle assure le régime perma- 
nent dans lequel le courant dû au champ électrique équilibre le cou- 
rant de diffusion. On peut appeler /— 0 (lumière-obscurité) cette 
barrière essentiellement photoélectrique par analogie avec une bar- 
rière n—p d'origine chimique. 


PROPRIÉTÉS DE LA BARRIÈRE INTERNE [— 0. — Il est important de 


préciser la structure de la barrière lorsque l'illumination est telle 


qu'il y a passage sans transition de la zone éclairée à la zone obscure. 
On peut envisager les cas limites suivants : 
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a) GdS à l'obscurité se comporte vis-à-vis de CdS éclairé comme 
un isolant sans trappes vis-à-vis d’un métal et la barrière est formée 
par la charge d'espace due aux électrons libres qui ont diffusé de la 
zone éclairée vers la zone obscure. | 

b) CdS à l’obscurité présente dans la bande interdite des niveaux 
inoccupés (trappes) et la charge d'espace est formée pratiquement par 
des électrons trappés. 

Les deux cas ont un point commun : comme la conductibilité 
de CdS est toujours beaucoup plus grande en présence de lumière 
qu’à l’obscurité, la barrière /—o s'étend seulement dans la zone 
obscure, de même qu’une barrière SC— M s'étend seulement du côté 

_ du semiconducteur. 


Cas sans trappes. — On le traite comme le calcul de la charge 
d'espace qui existe au contact d’une cathode dans le vide (réf. 26, 
p. 97). En prenant l’origine des coordonnées à la limite d’éclaire- 
ment (fig. 8b), on trouve pour le profil de la barrière : 


æ—Xo (exp E/2£T—:) 


avec : (20) 
4 
2% xkT \35 

ENS 2REN (21) 


x, est donc d’autant plus grand que l’éclairement est plus faible. « 
Soient: 9 — r0°rcm*, AL— 10cm", x—=10, 1 —3000K; nor. 
respond à une cellule dont le niveau de Fermi est rélativement élevé ! 
(E —E; 0,7 eV); nr; correspond à un éclairement = 10° W/cm?. 
J’obtiens : 


# 


AE=E;, — E;—0,36 eV et To 5"10 cm. ë 


en ; 
Soit x; l’abscisse du point tel que E(x;)— AE ; on trouve : 


Li © 1 000 Lo —= 5.10? CM. 


On a, d'autre part, une indication sur la pente de la barrière à - 
l’origine en considérant le point x; tel que : 


10N(T2) — n(o), L 
-on trouve : ; 


| E(x:) = 0,06 eV et La —=2,15L0 rv 104 CM. 
Ainsi, même pour un fort éclairement, cette barrière est très large. 


Cas avec trappes. — On peut faire certaines approximations : É 

19 On néglige la diffusion latérale des électrons et des trous. car - 
d'une part les mobilités sont faibles et d’autre part la tolatio 
vp < pnn entraîne que les courants I, et I, définis par les formules 
(17) et (18) sont négligeables. 


SUR LES PROPRIÉTÉS PHOTOÉLECTRIQUES DU SULFURE DE CADMIUM 641 


: 20 On néglige la densité n, des donneurs ionisés. En effet dans la 
plus grande partie de la barrière, elle est beaucoup plus faible que 
dans la zone obscure. 

Dans ces conditions, la charge d’espace n'est due pratiquement 
qu'aux électrons trappés. Leur nombre est calculable facilement car 
on peut montrer (45) que, sous certaines conditions ici remplies, le 
taux d'occupation des trappes est déterminé par la position du niveau 
de quasi-Fermi E,;,. Deux cas se présentent : 


*a) Les trappes sont situées à un niveau discret unique E,; comme le 
supposent Krôger et alii (23). On verra (chap. IV) qu’on est alors 


conduit à leur attribuer une certaine profondeur : 
/ 


E. — E,« 0,7 à 1 eV. 


-A l'obscurité, on a en général E, > E;. Par contre, lors d’une illumi- 
nation on a E,, > E,, sauf pour des éclairements très faibles. Soit N, 
Ja densité dès trappes ; je pose : E,— E;— AE:. Le remplissage des 
trappes dans la barrière est déterminé par E;,. Deux cas se présentent : 
- 10 AE AE,; ; les trappes sont faiblement ionisées dans toute la bar- 
rière (7, € N,). Les équations (6) et (7) sont alors valables et le profil 
de la barrière /— 0 est donné par une formule analogue à la for- 
mule (15). 

20 AE >> AE, ; dans la partie inférieure de la barrière de hauteur 
AE — AE;, les trappes sont alors complètement remplies et le profil 
de la barrière peut être décomposé en deux arcs de courbe : un arc 

“supérieur large du type défini par la formule (15) et un arc inférieur 
parabolique nettement moins large que le précédent. Pour calculer 
l'épaisseur totale de la barrière, il est suffisant de définir ce dernier 
_arc par (cf. réf. 4o, p. 57) : 

F— tes . (22) 

4 
Soit x; la largeur totale de la barrière : 
1 


1 À 
KT \ . CAR 2, (25 
PS (Er) arc cos (exp — AE:/24T) + (x) (AE —AE;)*. Ga 


“Soient encore : T—3000K; ny — 10? cm; AE —0,36 eV. Soit 

“N;— 1015 cm. Hors de la barrière, j'ai : n—n4—10t em et 
É—E,— AE: = 0,18 eV. 

D'où : Lam (2,55. 10 EFHT. 10%) CM 2,7. 10—* cm. 

_ b) La répartition des trappes est une répartition continue comme 
le suppose A. Rose (27). Dans ce cas, toutes les trappes situées dans le 
triangle hachuré de la figure 8c sont remplies. Je suppose une dis- 
tribution uniforme des trappes, au moins au voisinage de E,, et je 


pose : dNdE = t. 


% 


dé dass e 
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L’équation de Poisson s'écrit, pour En —4E<E < Ep : 


Aa Quand E tend vers E,;,, x tend vers l’œ (cf. p. 15). Je définis une. 
épaisseur effective de la barrière en considérant le point d'abscisse TR 
# tel E, —E(x;) —4XT/2. Soit {— 1015 cm-*(eV)-", valeur indiquée par 
Rose, et AE— 0,36 eV. J’obtiens : . 


2 


EE Li 2 OO TO PCT 


Nes Cette barrière a donc une largeur voisine dé la barrière calculée au 
Uk paragraphe précédent par la formule (23). 


FUMER LA BARRIÈRE / — O ET LE PROBLÈME DE LA TÉLÉVISION PAR SEMICONDUC= 
A ‘runs. — On sait qu’on réalise des tubes de prise de vue à faisceau» 
d'électrons lents qui utilisent la photoconductibilité de CdS (5,42). 
Comme pour avoir une bonne définition des images, il faut que les: 
barrières / — o soient minces, j’ai pensé que ces tubes pourraient ren= 
seigner sur le type de barrière. 4 
En fait, il semble qu'actuellement la définition soit limitée par la 
largeur du faisceau électronique au niveau de la couche. En effet, on. 
constate expérimentalement que, quel que soit l’éclairement, deux 
traits distants de 1,5.10-* cm ne sont pas séparés tandis que deux. 
traits légèrement plus écartés le sont bien. À 
Le fait qu'aux très faibles éclairements la définition reste bonne 
indique que la barrière exponentielle du cas sans trappe n'intervient 
probablement pas. En effet, admettons que deux points soient vus! 
distincts si le rapport des densités en électrons libres est > 10. Sup= 
posons que, pour un faible éclairement, n;,— 10° cm-*. En repré= 
nant les calculs de la page 18 on trouve : x: 10—° cm, donc deux 
points distants de 3.10? cm ne pourraient être séparés. Il serait 
cependant souhaitable de disposer de dimensions du faisceau plus 


petites (+ 5.10—* cm) pour avoir des résultats encore plus nets. t 
Ki On peut en tout cas conclure : les trappes jouent deux rôles dans 
Loue CAPE les problèmes de télévision : elles sont en partie à l’origine d’une 
A si inertie génante (traînage). Par contre, elles aident à obtenir uné 
__… Image nette, ce qui permet d'envisager des progrès des tubes du côté 


de la définition. 4 
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LA BARRIÈRE / — O DANS LE CAS DE LA LUMIÈRE BLEUE. — Lorsqu'on a 
À 5 100 À, les transitions optiques ont lieu de bande à bande et la 
densité des trous libres est beaucoup plus grande qu’à l'obscurité. 
Cependant, comme CdS éclairé reste de type n, on a encore : 


Ep? € nt, 


et on obtient, comme avec la lumière rouge, la relation (19). Par suite 
le schéma énergétique représentant la barrière interne dans le cas de 
la lumière bleue est analogue à la figure 7. 


Conditions du redressement maximum. — Il faut que la zone 
obscure soit assez large pour que les barrières SC— M et / — 0 puis- 
sent se former complètement, sans empiéter l’une sur l’autre. On a 
trouvé pour la largeur D de la barrière SC— M : 


D£<2.ro-#* cm. 

<e CE 

Pour la barrière / — 0, on a obtenu : 

s soit Lar02,7:107* cm soit LV 2,5.10—* cm. 


> 


… On peut ainsi prendre la valeur S <5.10—* cm pour la somme des 


épaisseurs des deux barrières. Il subsiste donc un écart d’un facteur. 


10 environ entre la valeur S calculée et la valeur expérimentale 
D, 5.10? cm. Cet écart peut être expliqué par les facteurs cités 
-dans la première partie : irrégularité desélectrodes, lumière diffusée. 
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é Le contact CdS — Au de la zone éclairée. — Je vais me limiter au 
cas d’une illumination en lumière rouge. 


F 2 « 12 LA 
” HAUTEUR A: DE LA BARRIÈRE ÉCLAIRÉE. — On peut admettre que, 


“dans la quasi-totalité de la barrière éclairée en lumière rouge, on a 
uw,p < pnn. En raisonnant comme pour le raccord des zones éclairée 


et obscure, on obtient : 


(Ex)cas — (Eÿ)au (27) 


(28) 


| 
un calcul précis, il y a lieu, en effet, de tenir compte de la présence 


A de Phys., 13e série, t. 4 (Juillet-Août 1956). | 4x 


l \ # 


» Dans cette formule, j'ai omis la correction de la force image. Dans 


. absorbés par centimètre cube et par seconde hors de la barrière. 
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du métal, quicrée une énergie supplémentaire ayant pour expression, 
pour un électron : 


e? 


Emage 4x? (29) | 


où x est la distance de l’électron au métal (on suppose x > 3,10-°cm)" 
Pour une barrière SC — M à l'obscurité et relativement large, cettes 
correction est négligeable. On verra qu’elle peut ne pas l'être pour 
une barrière éclairée. 


Epaisseur Di DE LA BARRIÈRE ÉCLAIRÉE. — Tandis que À: dépend 
principalement de la conductibilité de la zone éclairée (par l'intermé= 
diaire du niveau de quasi-Fermi E,,), D. dépend essentiellement dus 
modèle utilisé. | 

Ainsi, avec le modèle a de la page 13, on constate que, sauf 
aux éclairements très intenses, la lumière ne modifie pas la densité 
des donneurs ionisés (ns = N,). Une illumination ne change donc pas 
le profil de la barrière qui reste défini par l’équation (8). Par contre 
avec le modèle b du même paragraphe, la barrière est modifiée par, 
un éclairement. On verra au chapitre IV qu'avec ce modèle la den 
sité na des donneurs ionisés augmente avec l’éclairement jusqu’à ce: 
que les trappes soient remplies d’électrons ; si l’éclairement aug- 
mente encore, n, reste constant (na= Ni) et ne recommence à croître. 
que pour les éclairements très forts tels que # > N,. ù 

Le calcul du profil de la barrière éclairé est difficile, car : 


“ 


a) L'équilibre détaillé (detailed balancing) entre les niveaux est, 
détruit. ; k 
b) Le nombre de photons rouges absorbés en un point de la bar 
rière dépend du degré d’ionisation des centres donneurs en ce point. 
Lorsque l'absorption est faible, on peut représenter ce nombre par 
une expression du type (Na— na)/Na, où f est le nombre de photons! 


Les calculs sont simplifiés aux basses températures (< o° C). Dans! 


. ce cas, on montrera que, même pour de faibles éclairements, les trap- 


pes sont entièrement remplies (n,—N,). De plus, quand on examine 
les échanges électroniques dans la barrière, on voit que lés trappes 


y restent également remplies ; par suite il y a équilibre entre les 


niveaux de la bande de conduction et les niveaux des centres don 
neurs. En tenant compte de la condition b) ci-dessus, cet équilibre 
. 14 » CS 
s’écrit : 20 


FNa— na)/Na — cnna—= 0 (30) 


où c représente la probabilité de capture par seconde d’un électron 


par un centre donneur ionisé. Je reprends les notations utilisées pour 
: la barrière SC—M à l’obscurité. En un point P, auquel correspond 


, 2 
; à 
Pa F 
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LA | LEA : . # , . 
l'accroissement d énergie E, la densité des électrons libres reste définie 


. par la formule (3): Les formules (3) et (30) déterminent n, : 


D ne 
T NyNa+ exp — EJAT (81) 


et l'équation de Poisson s’écrit : 


d? 4TeN: I 

TR EE Cr exp —EjXT 1). (32) 
Cette équation ne dépend pas de f; le profil de la barrière est donc 
indépendant de l’éclairement, à partir du moment où celui-ci est 
suffisant pour remplir toutes les trappes. 

On remarque que, pour E petit, l'équation (32) est du type de l’équa- 
tion (8) et que lorsqueE est grand, on est ramené à une barrière para- 
bolique. Ceci permet de calculer D; de façon approchée, suivant une 
méthode analogue à celle de la page 19. Soit, à nouveau 
Duo!" cm =; N,—10tt€em";h—0,2 eV ; E, —E,— 0,36 eV: 


Soit, d'autre part, T— 2500 K. On trouve : Di, — 10 cm. 


En comparant les valeurs de D et D,, on constate qu'avec ce modèle, 
la lamière diminue fortement l'épaisseur de la barrière. On a en 
effet : 


D/D, n 20. 


Si, maintenant, on applique la correction de la forceimage, on trouve 


” que Le point, où la hauteur de la barrière est maximum, se trouve à 


une distance x æ 107 cm du métal et que la hauteur est diminuée 


… de Ahx — 0,036 eV. On a donc pour hauteur corrigée de la barrière 


; (cf. fig. 7) : 


hi — hx — Ah — 0,52 eV. 


. On voit que la correction reste faible et que la formule (28) est une 


. bonne approximation. 


/ 


RÉSISTANCE DE LA BARRIÈRE ÉCLAIRÉE. — Davydov (15) et Schot- 


tky (33) ont montré que la résistance des barrières particulières qu’ils 


ont considérées varie, dans le sens difficile de passage du courant, 
él 


comme (7,) ?. En fait, ce résultat est général ; il provient de la struc- 
- ture de l’équation de Poisson qui relie une dérivée seconde à une den-, 


- sité de charge. | 
- On montre aussi que la résistance varie, dans le sens rectifiant, 


comme exp (— H/XT), où H est la hauteur du sommet de la barrière 
par rapport au niveau de Fermi du métal. Du fait de la correc- 


tion Ah, de force image, la hauteur H' de la barrière SC — M éclairée 
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est plus petite que la hauteur H de la barrière SC— M à l'obscurité | 


(cf. fig. 7)et : | 
| HS (33) 


On peut, avec ces deux facteurs, évaluer la variation de résistance de | 


la barrière SC — M due à un éclairement. Avec les valeurs numéri-® 


1 : 
ques déjà utilisées, le facteur (74) 2 conduit à un rapport compris 
entre 3o et 100, tandis que la correction de force image conduit à un # 
rapport égal à exp (— Ah;) 4. Le produit de ces rapports varie de 
120 à 4oo. Si on compare ces nombres à la valeur expérimentale : 
Rax © 20, on constate un écart d’un facteur 10 environ. Cet écart pro- 
vient, pour une faible part de la résistance propre de la partie éclai- M 
rée de la couche, et pour la plus grande part de la lumière diffusée # 
qui atteint le contact SC — M obscur et diminue fortement sa résis- 


tance. 


On peut de plus interpréter les courbes de la figure 2 relatives à un» 
éclairement uniforme en lumière rouge : la fraction de la tension, 


rapidement que celle de ce contact. En particulier, dès que n;—=N,, 


‘4 appliquée au contact SC— M polarisé dans le sens rectifiant, aug-" 
mente avec l’éclairement car la résistance de la couche diminue plus « 


l'augmentation de l’illumination diminue la résistance de la couche « 
? 


mais laisse celle de la barrière pratiquement inchangée. Par suite 


. Pécart à la loi d'Ohm augmente avec l’éclairement. L 


Comparaison avec d’autres modes de redressement. — Le mécanisme « 
que je viens de décrire montre l'influence d’une dissymétrie optique « 


sur une caractéristique électrique symétrique. Il est donc différent « 
de ceux de la photodiode (7) et du phototransistor (35) dans lesquels 


la lumière agit sur une caractéristique déjà dissymétrique. Il diffère 
également du mécanisme de redressement des isolants photoconduc- 
teurs. 

CdS(Cu) redresse photoélectriquement parce que, au contact de 
l'or, il forme une barrière SC — M résistante sur laquelle la lumière 


A du 


dde x set, 


agit fortement. Pour des raisons analogues, sa conductibilité est for- « 


tement unipolaire si les deux électrodes utilisées sont de nature diffé- ” 


rente (Ag — Al ou Ag —In) (11) (37) ou géométriquement dissymé- 
triques. 


Conclusion. — À. — CdS(Cu) présente les propriétés suivantes : 

a) Sa grande photosensibilité permet de mettre en évidence des 
effets spécifiquement photoélectriques. : 

b) En particulier, une illumination dissymétrique provoque un 
effet très net de redressement qui, d’une part renseigne sur le type 
de conductibilité (type n), et qui d'autre part permet de déterminer 


les caractéristiques de la barrière CdS — Au de la zone obscure, qui 
: ” i # 


En 2 
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est responsable du redressement. Dans cette barrière, les centres 
donneurs sont peu ionisés ; elle a par suite un profil spécial, que j'ai 
déterminé ; sa hauteur est d'environ 0,2 eV, son épaisseur de l’ordre 
de 10—* cm. 

c) La petitesse de l’effet photovoltaïque montre que les trous sont 
peu mobiles et/ou ont une durée très brève. 

d) La lumière modifie fortement l’équilibre électronique et, en 
particulier, déplace de quelques dixièmes d’eV le niveau de quasi- 
Fermi des électrons E,,. La conductibilité par trous étant négligeable. 


-1l'en résulte l'apparition, à la limite des zones éclairée et obscure, 
d'une barrière interne / — 0. Cette barrière joue un rôle important 
pour la définition des images dans les tubes de télévision utilisant 


les couches de CdS(Cu); son épaisseur est fortement réduite par 
suite de la présence de trappes. 

e) La lumière modifie aussi très fortement la barrière CdS — Au. 
Lors d’une illumination en lumière rouge, sa hauteur augmente 
mais son épaisseur diminue fortement. Sa résistance électrique est 
également très diminuée. Ces propriétés sont directement liées à la 
structure énergétique de CdS(Cu). 

B. — Cette étude a établi certaines propriétés générales : 

a) Le critère d’Amirhanoff, cité au début de ce chapitre, n’est pas 
une condition suffisante pour l'apparition d’un phénomène de 
redressement. 

b) Lorsque l'essai du redressement photoélectrique conduit à un 
résultat positif, il permet de reconnaître simplement si le semi- 
conducteur est de type x ou p. 


CHAPITRE III 


Variation optique du potentiel de contact du Cds. 


Première partie. — Introduction. 


Idée initiale. — On a vu que le niveau de quasi-Fermi E,, d’un 
semiconducteur de type n, éclairé, permet de caractériser sa photo- 


 conductibilité et de déterminer son raccordement soit avec le même 


semiconducteur à l’obcurité, soit avec un métal. Ce rôle important 


. joué par E» m'a incité à réaliser une expérience dans laquelle la 
L ifférence Ey, — E soit mise en évidence directement. Une méthode 


m'a semblé assez adaptée : celle de la variation par la lumière de la 


L, différence de potentiel de contact (notée par la suite DPC) entre un 
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métal de référence et CdS. Je rappelle que la DPG entre un métal M, 
et un semiconducteur SC est une tension électrique définie par : 


eVin—sc —= Win — Wésc (34) 


où e est la valeur absolue de la charge de l’électron tandis que Wy 


et Wa sont Jes travaux de 


sortie du métäal et du semi- 
conducteur (fig. 9). 


Comment la lumière mo- 


moins sont à considérer : 
: - Ê = 
a) celui envisagé par 


Energie d'un electron 
NN 


(10) pour le germanium. 
Dans ce cas, par suite de 


M, vide 
(« Surface States »), une 
illumination modifie de fa- 
çon sensible la charge 
d'espace qui existe dans une zone du semiconducteur relative- 
ment épaisse (+ 10—* cm) au voisinage de la surface de séparation 


SC-vide. 


Fig. 9. 


b) Celui que je vais étudier ici, où l’action de la lumière est essen- 


tiellement de modifier le nombre des porteurs libres et par voie de 
conséquence la DPC. En fait, l'expérience montrera que, dans le cas 
de CdS(Cu), la lumière a également une action sur la barrière 
CdS-vide aux faibles éclairements. Comme cependant l’effet principal 
reste dû à la variation du niveau E;,, je vais au début de cette étude 
supposer, en première approximation, que la hauteur de la barrière 


CdS-vide est indépendante de l’éclairement. 


La figure 9 représente, en l’absence de tension extérieure, le 


"| 
s 


difie-t-elle le potentiel de 
contact P? — Deux cas au 


W. Brattain et J. Bardeen 


l'existence d'états desurface « 


t 


\ 


» 


schéma énergétique d’un semiconducteur en contact d’une part avec ! 


le vide, d'autre part, avec un métal M:. Pour simplifier la figure, je: 
n’ai pas représenté la charge d'espace large. M; et M; étant supposés 


reliés par un conducteur, l'équilibre entre les trois corps se fait par. 


égalisation de leurs niveaux de Fermi. 
Je suppose maintenant que le semiconducteur est éclairé du côté 


de sa surface tournée vers le vide. Avec les hypothèses précédentes, | 


la lumière agit de la façon suivante : 


1° Elle augmente le nombre des électrons libres et/ou celui des 


trous libres. Comme on l’a vu au chapitre Il, il en résulte un nouvel 


équilibre électrique entre le semiconducteur et le métal M, qui lui 
sert de base. 
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2° Le potentiel électrique de la surface peut être modifié par la 
diffusion des porteurs libres, si le coefficient d'absorption de la 
lumière est grand par rapport à l'inverse de l’épaisseur du semi- 
conducteur. 

Ces deux causes entraînent une variation AV, de la DPC. Il est 
commode de considérer la variation d'énergie correspondante : 


NE ——— AV. (35) 


Sur les figures, AE; est égal à la variation de SO. Divers cas sont 
à considérer suivant le type de semiconducteur, la mobilité relative 


> 


un électron 


Energie d 


Energie dun électron 


Fig. 10. 


* des électrons et des trous, le coefficient d'absorption de la lumière. 
La figure 10 représente quatre cas : s ; : é 
_ a-b) Semiconducteur typiquement n, irradié par une lumière, soit 
très faiblement, soit très fortement absorbée. On voit que dans Îles 


deux cas : 
AE: = (E, D E,s)surrace- (36) È 


c) Semiconducteur typiquement p et lumière très peu absorbée. On 
obtient alors : | 


AE, = (E,— Ep)}surface ; (37) 


_le résultat serait le même avec une lumière fortement absorbée. $ 
d) Semiconducteur éclairé pour lequel au voisinage immédiat de 
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la surface uen pp. Dans ce cas une saturation apparaît. Ainsi, Si 


le semiconducteur est de type 7, on a : 
(E; — En )surface << AEz << 0. 


Les couches de CdS(Cu) étant de type n, on doit obtenir, quel 
que soit l’éclairement, une augmentation de la DPC. AV, > 0 donc 
AR 0: 


Indépendance des variations optiques du potentiel de contact et du 


travail de sortie. — Pour un corps en équilibre thermique, il’ y a 


Ste x 


un lien étroit (formule 34) entre le potentiel de contact et le travail « 
de sortie (noté TS par la suite). Toute variation de l’un s'accompagne M 
d’une variation parallèle de l’autre. Je vais montrer que ce lien estw 


rompu lors d'une illumination. Je dois d’abord définir le TS: 
A l'équilibre thermique, celui-ci est égal à la profondeur énergétique 


du niveau de Fermi E, par rapport au sommet S de la barrière de « 


sortie. Pour un corps éclairé E; perd toute signification. Cependant, 


pour les phénomènes d'émission thermique auxquels on s’adresse 
. généralement pour déterminer le TS, il ne semble pas douteux qu'on 


puisse utiliser le niveau de quasi-Fermi E;, puisque celui-ci définit 
le degré d'occupation de tous les niveaux les plus élevés du semi- 
conducteur. Soit AW, la variation optique du TS. On a donc : 


et le courant : d'émission thermique du corps éclairé vaut : 


, Es — Efr 
1—=(1 —r)AT? exp — (ee 


Es énergie du sommet de la barrière de sortie, r coefficient dû à la 
réflexion des électrons, À constante universelle (A — 120 Amp/cm°). 


Le TS étant ainsi défini, on constate que sa variation ne suit pas. 


typiquement n (bp € Un), il y a bien égalité entre les deux varia- 


tions : AE —AW,;,—E,;—E,, <o, mais c'est le seul cas où cette. 


égalité a lieu. En particulier pour un corps typiquement p, ona : 


AE —=E;—B,>0o et AW:—=E;—E,<o. 


Ainsi, tandis que la lumière augmente ou diminue la DPC suivant 


le type de corps, elle ne peut que diminuer le TS ou le laisser inchangé. 


Plus généralement, on constate que, de même que l’action de la 


lumière fait éclater la statistique commune des électrons et des 
trous en deux statistiques indépendantes, de même elle détruit le 


(39) | 


sd id 


nécessairement celle de la DPC. En effet, pour un semiconducteur | 


# 
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lien qui existe normalement entre TS et DPC. Cette divergence 
entre les variations optiques du TS et de la DPC a des conséquences 
qui seront examinées à la fin de ce chapitre (4° partie, $ 5). 


Deuxième partie. — Dispositif expérimental de mesure. 


Principe de la méthode. — La méthode consiste à mesurer simulta- 


- nément les variations de conductibilité et de potentiel de contact. 


- dues à deux éclairements différents 1 et 2 et à noter dans quelle 
mesure ces variations satisfont à la formule : 


eAV, = AT log, 51/02. (4o) 


Il existe plusieurs méthodes classiques de mesure de la DPC (9). 
J'ai utilisé une 
. méthode d'optique 
* électronique  ori- 

. ginale, dérivée des | g_80 
techniques parti- 
_culières utilisées 
au laboratoire. 


Son principe est le 2 60 [ Couche de Cas 
| 1 . A 1 | nel 1 
“Se Li se TT) à Anneau de localisation 
tube vidé setrouve 21 K— 
une couche de AUSSI DT ET ro 
… CdS qui reçoit un ol \ 


. faisceau très large 
d'électrons lents 
issus d’un canon 
Là électrons. On 
trace les caracté- 
ristiques (V, :) 
. pour deux éclaire- 
._ ments différents : 
celles-ci doivent 
être parallèles et 
décalées de la va- 
_riation AV, de la DPC. Une partie de la couche est aménagée sous 
> forme de cellule pour permettre la mesure de la conductibilité avant 


“et après le tracé d’une caractéristique. 


s 


_ Description du dispositif. — OPTIQUE ÉLECTRONIQUE. — Le tube 
(fig. 11) a la même forme que les tubes de télévision à couche 
de CdS (42) (43). A sa partie supérieure est déposée, sur une base en 
or, une couche de CdS(Cu) épaisse de 107* cm environ. L'optique 


2 dé 
{ 


652 GÉRARD WLÉRICK 14) 


électronique comprend essentiellement le canon à électrons et une 

- électrode de focalisation. Le canon a été calculé par W. Veith de 
façon à donner un faisceau d'électrons très large. Au niveau.de la » 
couche, la section du faisceau est de Ô cm? environ. Cette section est” 
nécessaire pour éviter l'apparition d’une chute de potentiel dans la, 
couche lors de sa tra-« 
ee, versée par le courant 

de focalisation du faisceau. Une telle : 


Wehnelt … Anode = chute, en effet, est cer- " 


Plaque CdS 


Fee 


tainement à craindre - 
avec un faisceau étroit ” 
puisqu'elle est la base « 
du fonctionnement du « 
tube de télévision. 


® DÉPÔT DE LA COUCHE 
© pe CdS. — On utilise 
un bâti de pompage » 

A où le vide est obtenu « 
grâce à une pompe à « 
diffusion de mercure. 
Le dépôt de CdS se 
Fig. 12. fait par évaporation, # 
y l’évaporateur étant 

introduit par le 

queusot. L’incorporation de Cu est réalisée également par une évapo- 
ration, qui peut précéder ou suivre celle de CdS. Lorsqu'elle la. 
précède, il est possible d’opérer sans que la couche de CdS soit « 
mise au contact de l'air : la contamination de sa surtace libre a ainsi “ 
des chances d'être réduite. Dans les deux cas, un recuit sous vide 


à 48o°C environ permet la diffusion de Cu et fait apparaître la : 
photosensibilité. 


_ CiRGUITS ÉLECTRIQUES. — Ils sont représentés schématiquement sur « 
la figure 12. La cathode du canon est constituée par un fil de tung- k 
stène en forme de V. La pointe du V, où l'émission est maximum, est * 
mise à un potentiel voisin de la masse grâce à deux résistances 
d’équilibrage. Tandis que les potentiels Vw et V, du wehnelt ét de. 
l’anode sont fixes, la tension de focalisation est réglable. Enfin la 
tension plaque V, varie entre des limites assez larges pour permettre = 
de décrire la partie intéressante de la caractéristique. : 


SYSTÈME oPTiQuE. — Ce système (fig. 13) permet d'éclairer uniformé- È 
ment la surface de la couche du côté du vide. Un verre dépoli, éclairé | 
par une lampe à filament de tungstène sert d'objet lumineux. Avec ” 
le filtre Schott, BG12, 2 mm, on obtient une lumière bleue fortement 
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absorbée tandis que les filtres Schott OG3 ou RG2, 4 mm, donnent 
une lumière rouge peu absorbée. Une cuve à eau coupe l’infrarouge 
au delà de 13000 A. Des diaphragmes permettent de diminuer 
134 e ps . x 

l'éclairement de façon connue et uniforme. 


Tu 
LÉ EST 
Cuve à eau 
Miroir Lentille Diaphregme Filtre Verre dépoli servant 
dobjet lumineux 
Fig-13. 
Maintien de la couche Sous vide. — ADSORPTION DES GAZ. — [| m'a 


semblé important dès le début de cette étude de disposer d’un bon 
vide. Les facteurs suivants déterminent sa valeur : 

a) La couche de CdS ne prend sa forme définitive qu’après le recuit 
. sous vide qui permet la diffusion de Cu. La température de ce recuit 
(4800 C) est suffisante pour chasser la plupart des gaz adsorbés 
(H:0, …). 

b) Les mesures sont faites avec le tube sur pompe ou scellé. 
Lorsqu'on utilise le tube sur le bâti de pompage, on effectue les 
mesures après le refroidissement qui suit le recuit. Les gaz non 
condensés par le piège à air liquide, l’oxygène en particulier, peu- 
vent se réadsorber. La stabilité de la caractéristique, pendant la 
première heure de mesure, montre que, s’il y a adsorption, l'équilibre 
correspondant à cette adsorption est déjà atteint, à la fin du refroi- 
dissement. Ceci est normal puisque, aux pressions utilisées 
 (10—-10—$ Torr), l’adsorption doit être rapide. 

c) Lorsqu’on utilise le tube scellé, on le ferme chaud à la tempé- 
_rature de 150° C environ. À cette température, certains gaz peuvent 
déjà être adsorbés par la couche. La pression dans le tube au 
moment du queusotage est de l’ordre de 10-ÿ-10—° Torr. Elle est 
due principalement aux gaz qui désorbent du queusot chauffé. Une 
minute environ après le scellement, le tube étant à 1000 C environ, 
on évapore un « getter » de baryum. Cette technique ne supprime 
pas l’adsorption mais améliore sensiblement la qualité du vide. 
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d) Dans les deux cas, le fait que le dépôt de CdS ne peut être 
effectué dans une en- 
ceinte fermée et par-! 
faitement vidée au 
- préalable ne permet 
pas d'obtenir une: 
surface exempte 
d’atomes  adsorbés. 
Le problème est donc 
de diminuer la den- 
sité de ces derniers et 
surtout de maintenir” 
celte densité cons-. 
tante au cours des 
séries de mesure. 
Heureusement, ceci. 
peut être réalisé avec. 
une « pompe à ions ».n 


EMPLOI D’UNE JAUGE 
A IONISATION SPÉCIALE. 
— La technique du. 
vide a beaucoup pro-s 
gressé grâce à la cons- 
truction par Bayard. 
et Alpert, en 1950, de 
jauges à ionisations 
permettant la mesure” 
des vides inférieurs” 
à 1078 Torr(2}. (6) 
W. B. Nottingham. 
(M.I.T.)a réalisé des" 
jauges encore plus. 
perfectionnées ; ïl 
m'en a obligeamment. 
fourni le dessin et j'ai. 
pu en faire construire” 
quatre exemplaires 
aulaboratoire(fig. 14): 
par MM. Œtgen et. 
Guédu. Elles com 

Fig. 14. ? 

prennent : un collec- 

teur d'ions central 

A formé par un fil de tantale de 5/100 de mm, une grille interne G. 
ayant la forme d’une cage cylindrique et faite avec du fil de tantale 
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de 12/100 de mm, deux filaments de tungstène, une grille externe G: 
faite du même fil que G;. Les tensions par rapport aux filaments sont 
les suivantes : Vi Vs, — — 20 V ; Vi; — + 100 V. J'ai étalonné une 
de ces jauges par comparaison avec une autre jauge. La pression en 
Torr est donnée par la formule : 


mer 
HSE 
ou z, est le courant du collecteur et i_ le courant dans la grille G.. 

Ces jauges présentent des oscillations de Barkhausen que l’on sup- 
prime en plaçant entre le collecteur et la grille G; un condensateur 
à air extrêmement résistant d’une capacité de 300 cm environ. 

Ces jauges permettent la mesure du vide et, de plus, elles fonc- 
tionnent comme une pompe. C’est ainsi que j'ai pu, en associant 
jauge et tube de CdS : 

1° Mesurer la pression au moment du queusotage (+ 105 Torr). 

20 Suivre, après la fermeture, l’amélioration du vide au cours du 
temps : J'ai obtenu, par exemple, un vide limite de 10 Torr en 
12 heures. 

… 3° Maintenir le vide limite pendant plusieurs semaines, en assu- 
-rant le fonctionnement permanent de la jauge. 

4° Déceler les facteurs qui déterminent le vide limite : mauvais 
_dégazage du canon ou de la verrerie, etc. 

5° Vérifier que, pour des densités de courant 10° A/cm?°, l’arrivée, 
sur la couche de CdS, d'électrons ayant une énergie inférieure à 4 eV 
ne produit aucun dégazage : apparemment ces électrons ne décom- 
posent done pas la couche. 

60 Vérifier que le fait d’illuminer la couche ou d’arrêter l’illumi- 
_ nation ne modifie pas la valeur du vide. 
7° Mesurer dans de bonnes conditions la variation optique de DPC. 
‘En prenant des précautions suffisantes, on peut 6btenir, pour l’en- 
semble tube-jauge, des pressions limites plus petites que 10°? Torr. 


Contrôle de l’optique électronique. — Sur la figure 15 sont tracées 


deux caractéristiques (V, i) obtenues pour des éclairements différents. 


Elles se déduisent l’une de l’autre par une translation parallèle à 
J’axe des tensions. La méthode fournit donc correctement la varia- 
tion de DPC. 


J'ai fait une étude systématique de l'optique électronique. En voici 


les résultats : 


_ RéGzaGe pu canon. — Le.courant plaque #, qui traverse la couche 


de CdS est une fonction rapidement croissante de la tension anode V4 
et une fonction décroissante de la tension Wenhelt Vy, dans les 


rer 


LA 
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intervalles explorés (0 <V, < 560 V eto<Vw<8 V). J'ai opéré 
en général avec les valeurs V,— + 280 V, Vw—+#4 V. Pour ces 


valeurs, le courant i, et le courant Wenhelt représentent respective- 
ment environ 10* 


p. 100 et 25 p. 100 du 
courant anode. 

Le filament du ca- 
non est maintenu à 
unetempérature rela- 
tivement basse (1 600° 
à 2000° K). IL émet 
EE une lumière rougeä-\ 

tre dont une fraction 
illumine légèrement 
la partie centrale de 
la couche. On verras 
que cette lumière 
parasite nécessite” 
l'emploi d’une tech-* 
nique particulières 
dans le cas des mesu- 
res en lumière bleue. « 


fs rs 14 


200 L/7Vm = 2,2 |10 


a 
e) 


=) 
S 
= 


Courant plaque en mm 


50 


= —— 


—-— | avec lumiere 


se PCR RÉGLAGE DE LA TEN- 

SION DE FOCALISATION 

| : J° Vr. — Cette tension 

EAU nas nie or To Soie urroôle etes 


car elle détermine la « 
répartition des élec-” 
trons sur la couche et ” 
leur inclinaison par 
rapport à la surface. Une mesure correcte suppose que les électrons” 
. frappent la couche perpendiculairement. Lorsque l'on fait varier V,,* 


les autres paramètres étant fixés, on constate que pour une certaine » 
valeur, généralement comprise entre — 2 V et + 2 V, le courant pla- 


. . 5 
que :, passe par un maximum : celui-ci indique que le électrons sont 
orthogonaux. Si, ensuite, on fait varier la tension plaque V,, pour 
décrire la caractéristique, on constate que les diverses valeurs de V,. 
qui fournissent les maxima de #, sont très peu différentes les unes des ; 
autres (l'écart est de 1/2 V par exemple entre les valeurs extrêmes). 
Si l'on choisit une valeur moyenne, on est assuré d'obtenir un faisceau 
pratiquement perpendiculaire à la couche dans toute la partie ascen- | 
dante de la caractéristique : autrement dit, il existe en pratique une. 
valeur de Vk à laquelle correspond une caractéristique plus à gauche. 
que toutes les autres. ; | 


Fig. 15. 
Variation optique de la DDP de contact à 20° C. 
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TuBE DE CONTRÔLE A ELECTRODES SPÉCIALES. — Pour déterminer la 
répartition des électrons, j'ai construit un tube spécial. A la place de 
‘électrode d’or unique qui sert normalement de support à la couche, 
j'ai utilisé un système detrois électrodes concentriques (fig. 16a) et 
® mesuré la répartition des courants entre celles-ci en fonction de Va 
et Vr. Lorsque V-est bien ajusté, les trois caractéristiques ont la même 
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- allure ; leurs parties ascendantes correspondent aux mêmes valeurs 
. de la tension plaque V, ; la densité des électrons décroît du centre au 
… bord : elle est environ deux fois plus petite pour l’électrode intermé- 
» diaire n° 2 que pour l’électrode centrale n° 1 ; elle est beaucoup plus 
petite pour l’électrode externe n° 3 (hg. 16b). Une valeur plus posi- 
tive de la tension de focalisation V+ élargit le faisceau (fig. 16c), 
» tandis qu’une valeur plus négative concentre les électrons dans 


_l’anode centrale (fig. 16d). 


Troisième partie. — Mesures. 


. Les mesures ont été faites sur une série de 10 tubes qui forment 
un ensemble assez homogène. Cependant des améliorations ont été 
- apportées d’un tube au suivant. Elles ont porté sur la qualité du vide 

et sur la disposition de la cellule qui sert à la mesure de la photo- 
“conductibilité. Il ressort de l’ensemble des mesures que l’on doit 
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considérer d’une part la stabilité de la caractéristique pendant la durée 
d’une mesure, d’autre part son éventuelle évolution lente au cours du 
temps. 


LE 


Stabilité de la caractéristique. — L'émission du filament du canon 
étant maintenue constante, je dis que la caractéristique est stable si, 
ayant fixé la tension plaque à une certaine valeur V,, le courant pla- 
que prend immédiatement une valeur #, et la conserve pendant un » 
temps assez long, 10 minutes environ. Sous ce rapport, les tubes étu: 
diés se classent en deux catégories bien différentes : 7 tubes prati-w 
quement stables, 3 tubes nettement instables, F0 

Le comportement des tubes instables est le suivant : lorsqu'on fixe : 
la tension à une valeur V,, le courant évolue plus ou moins rapide- 


ment vers une valeur d'équilibre. Celle-ci est atteinte par valeurs 


croissantes ou décroissantes suivant que la tension V,, à laquelle la M 


plaque était fixée précédemment est supérieure ou inférieure à law 
tension V,.. Il est très difficile d'agir sur un tube instable. Ni un 4 
nouveau recuit sous vide, ni un très bon vide (P  10-* Torr), ni une # 
illumination ne semblent modifier l’instabilité. Tout se passe comme : 
s’il existait à la surface de ces couches des pièges à électrons très 
stables. 


Evolution de la caractéristique au cours du temps. — Je me borne { 
désormais au cas des tubes stables. Pour un tube scellé et bien vidé, F 
on ne constate pratiquement pas d'évolution au cours du temps. Pour # 
les tubes mesurés sur pompe, il arrive fréquemment que la caracté- S 
ristique évolue, probablement par suite d’une contamination acciden- 4 
telle qui peut avoir pour origine l'évaporation de vapeurs condensées 
à la partie supérieure du piège. L'évolution correspond à une si 
mentation du travail de sortie de la couche de CdS. On constate $ 
qu’un recuit permet de revenir approximativement à la caractéristi- M 
que initiale. Ceci montre qu'il s’agit principalement d’une adsorption. $ 

À 


Relation entre AV: et la variation optique de la conductibilité. — 1 
MESURE DE LA PHOTOCONDUCTIBILITÉ, — Le véritable paramètre est le ÿ 
nombre n d'électrons libres par centimètre cube au voisinage de la 

surface de la couche. Il suffit de connaître sa variation te OU 
fonction de l’éclairement. J'ai cherché à déterminer cette variation 4 
par des mesures de photoconductibilité. Les difficultés suivantes se 


présentent : 
: 


a) La couche qui a une surface d'environ 20 em? ne présente pas 
, 0 op eyes . ; 
nécessairement une photoconductibilité uniforme. T2 
M D. à : k s 
b) L'éclairement de la couche par l'optique extérieure est bien uni- 


forme mais il se superpose au faible éclairement non uniforme dû au 
filament du canon. | 


SUR LES PROPRIÉTÉS PHOTOÉLECTRIQUES DU SULFURE DE CADMIUM 659 


€) [ n’y a un rapport simple entre n et la conductibilité « que si la 
chute de potentiel, qui se produit aux contacts CdS — Au, représente 
une fraction constante de la différence de potentiel appliquée à la cel- 
lule. Or, on a vu au chapitre II que, pour de nombreuses cellules 
les barrières CdS — Au représentaient des résistances relativement 
grandes et variables. Dans certains tubes heureusement la photo- 
conductibilité est ohmique et permet de connaître de façon satisfai - 
sante les variations de n. 


MESURES EN LUMIÈRE ROUGE. — La lumière émise par le filament du 
canon est rougeâtre. Pour les longueurs d’onde qui lui correspondent, 


0,2 
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Fig. 17. 


de même que pour celles de la lumière rouge extérieure, l'absorption 
optique est faible. La photoconductibilité est donc un effet de volume. 
La courbe de droite de la figure 17 montre, pour un tube, les varia- 
tions de AV, en fonction de celles de 5, à la température ordinaire. 
“Lorsque c est grand, on observe la variation attendue. Par contre aux 
faibles éclairements, AV; varie moins rapidement que XT/e loge o. 

Les autres tubes stables donnent des courbes analogues. La varia- 
tion est toujours trop petite aux faibles éclairements. Elle se rap- 
proche de la variation attendue lorsque l’éclairement augmente et ne 
J'atteint parfois qu’aux environs de l’éclairement maximum. 


MESURES EN LUMIÈRE BLEUE. — Pour cette lumière, le coefficient 
d'absorption optique est élevé (K 2,10* mm-—'). La lumière est donc 
‘absorbée dans une zone épaisse d'environ 1 p à la surface de la cou- 
che. La photoconductibilité est ainsi un effet de surface. D'autre part, 
les couches de CdS(Cu\ sont beaucoup moins photoconductrices dans 
le bleu que dans le rouge et les mesures de 5 seraient tout à fait faus- 
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sées par la lumière rougeâtre due à la cathode. Cette dernière 
lumière, étant peu absorbée, crée un effet de volume. Lorsque les deux 
lumières sont superposées, la densité des électrons en surface est due 
presque uniquement à la lumière bleue, au moins dès que celle-ci est 
assez intense. La variation AV, de la DPC est donc due elle aussi 
presque uniquement à la lumière bleue. Ainsi en mesurant la conduc- 
tibilité s due à la lumière bleue seule (cathode éteinte), il est pos 
sible, pour cette lumière également, de relier correctement 5 et AV, 
C’est ce qui est représenté sur la figure 17(courbe de zauche). On voit 
qu'on obtient la variation attendue sauf aux très faibles éclairements, 
ce qui est normal car alors l'effet de la lumière du canon peut être 
prépondérant. On note également qu'aucune saturation n'apparaît 
aux forts éclairements. 


MESURES À DIVERSES TEMPÉRATURES. — La majorité des mesures ont 
été faites à 180C. Quelques séries de mesures ont été effectuées à 
+ 1100 C, à-la température de la neige carbonique (— 78° C) et à celle 
de l’air liquide. Elles ont donné des résultats du même ordre que ceux 
obtenus à la température ordinaire. 


Quatrième partie. — Interprétation et conséquences. ; 


i 


Sens et grandeur de la variation optique du potentiel de contact. — 
Les mesures ont conduit aux résultats suivants : 

a) La variation observée a toujours le sens prévu. 

b) Aux forts éclairements, la grandeur de l'effet est celle prévue 
par la formule (4o) et les figures 104 et 10b interprètent bien la 
variation. ; 1 

c) Aux faibles éclairements en lumière rouge, l'effet est plus faible 


qu'il n’est prévu. Ceci reste à expliquer. 


d) On n'observe pas de saturation aux forts éclairements en 
lumière bleue. On peut en conclure que : u,p Æ uyn. On retrouvé 
ainsi le résultat obtenu au chapitre Il à partir des mesures d’effet 
photovoltaïque. è 


Comparaison des modes d’action des lumières bleue et rouge aux forté 
éclairements. — Avec la lumière rouge peu absorbée, la photoconduc® 
tibilité peut être uniforme dans tout le volume, si celui-ci est homo- 


. gène, et alors les modifications des propriétés de surface (AV:) tra 


duisent presque exactement les modifications des propriétés de 
volume (E,, —E;). | Ne 
Avec la lumière bleue, la photoconductibilité est un effet de Surfacl 
et la variation optique de DPC correspond à la variation de surface 
de E,, — E; : on mesure alors l’effet Dember. | 
Ainsi la méthode employée dans ce travail est, dans son principes 


ï 
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très différentes de celle que A. P. Snoek et C. J. Gorter (38) ont uti- 
lisée pour mesurer les effets produits par la lumière sur des surfaces 
de H,l:. Leur méthode, qui revenait à mesurer l'effet Dember, 
n'aurait pas convenu ici avec la lumière rouge. 


Cas des faibles éclairements en lumière rouge. — J'ai négligé jus- 
qu'ici l'influence de la lumière sur la barrière SC-vide. Je vais 
maintenant en tenir compte pouressayer d'expliquer l'écart aux faibles 
éclairements en lumière rouge. La charge d'espace près de la surface 
peut provenir soit de l’adsortion de gaz, soit de l’existence d’états de 
surface, soit de l’ensemble des deux. Je vais passer en revue les bar- 
rières qui en résultent. 


RÔLE D'UNE COUCHE GAZEUSE ADSORBÉE. — CdS(Cu) étant un semi- 


conducteur de type nr peut adsorber des molécules électronégatives. Si 
la charge d'espace est due uniquement à cette adsorption, on peut 
calculer la barrière CdS — vide en adaptant au cas de CdS la théorie 
de P. Aigrain et C. Dugas (1) : des électrons du semiconducteur, pro- 
venant des centres donneurs, sont captés par les molécules électro- 
négatives adsorbées à la surface et occupent alors des niveaux d’éner- 
gie Es situés à l’intérieur de la bande interdite ; il existe nne 
densité maximum M,, d’atomes adsorbés par centimètre carré, cette 
densité correspondant à un minimum de l'énergie libre du système 
semiconducteur + atomes adsorbables. 

Le calcul d’une barrière SC-vide est le même que celui d’une bar- 
rière SC — M. J'ai analysé au chapitre II la barrière CdS — Au à 
l'obscurité et en présence de lumière rouge. Je reprends ici les 
mêmes calculs, avec les mêmes restrictions et les mêmes notations. 


» Barrière SC-vide à l'obscurité. — Si la densité des atomes 
adsorbés est M, on peut, suivant Aigrain et Dugas, écrire pour la 
‘diminution d'énergie & du système, par centimètre carré de la sur- 


face : 


&— (AE, —X)M— sk nx)E(x)dx (1) 


avec les notations : AË,, diminution d'énergie par atome adsorbé, 
“correspondant aux premiers atomes adsorbés ; n4, densité des cen- 
tres donneurs ionisés ; À et D, hauteur et largeur de la barrière. 

La barrière à l'obscurité a un profil tel (cf. formule 13) que l’on 


peut dans l'équation (41) négliger L'ratoEtædr devant AM, d’où : 
6— AEM — M. (42) 


D'autre part, À est relié à M par l'équation : 


a nax)dz = M. (43) 
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On peut expliciter (43) à l’aide de l'équation de Poisson : 


UE LME ee 
ul Ed |, de dx 


d’où : 


(44) 


Soit AE; —E;— (E;). Deux cas sont à considérer : k << AE, ou À AE, 
1° À << AF;. Dans ce cas, les donneurs sont peu ionisés dans toute 
la barrière et celle-ci est définie par l’équation (10). D’où : 


xnakT \2 1 
M e— aTe? } (exp R/kT EXD hjkT es 2}? (45) 
dès que l’on a : À > 3XT, on peut écrire : 
: "1 
M= (EE )'exp 4/2kT (A6) 


et par suite la hauteur À de la barrière a pour expression : 


Rh — 2KT log. ur (47) 


et l'équation (42) s'écrit : 


6 AE M — 24TM log. [(2 sf M]. 


On obtient la densité maximum M,, d’atomes adsorbés en annulant 
dé 


T° soit : Ÿ 


+ , 
xnakT\5 £ 
M,, = (ee ) exp (AE,/24T — 1) (48) 


en comparant (46) et (48), on obtient : 


| Rk—= AE; —2kT | (ag) 


Mais AE, est lié au niveau de Fermi ; on peut supposer quel’ona: 


AE — (E, ST Eas)o. (50) 
| 


À 
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Ceci conduit à : 


(51) 


avec E, — Esas << 2ÂT ; en particulier on peut avoir E; — E,x < 0. 
Je reprends les données : T — 300°K; Ny — 10! cm; 
“T3 —10? cm *; on trouve alors : 


HAE 0,23.eV et AE, << 0,35 eV 
si M — 02e M, — 52-10 em M —"o,15eV;: 
BUSL AE, — 0,3 eV, M, —:,45.10t! cm ?, À — 0,25 eV. 


2° hk >> AE. Le calcul est simple lorsqu'on a : h — AE; >> 3AT, 
car alors la charge d'espace ne provient, en pratique, que de la partie 
“de la barrière située au-dessus de E,. Cette partie a un profil parabo- 


lique défini par : 


RUE Mere 
et l’on trouve : 
M— ()° (AE). (47 bis) 
équation (41) se réduit ici à : 
À 8 = (AE — À)M + Na 1 L Eto)dæ (42 bis) 


7 


en explicitant et en dérivant par rapport à M, on trouve : 


1 
#Na \ 3 3 A8 bis 
M, (5%) (AEe — 4E:)* (48 bis) 
et ; 
utilise les données précédentes : N; — 10° em, AE, — 0,3 eV. 
Avec AE) — 0,6 eV : Mn — 1,3.10!?cm?; À — 0,45 eV. 
Barrière SC-vide éclairée en lumière rouge. — Pour calculer la 


Mensité des atomes adsorbés sur la surface de CdS éclairé, j'utilise 


Ed 
£ 
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une approximation assez grossière : alien que lorsqu'un semi- 
conducteur typiquement np < y,n)est éclairé, on peut lui attri- 
buer comme potentiel chimique le niveau de quasi-Fermi E,, pour 
tout ce qui concerne les échanges électroniques entre Le corps éclairé: 
et l'extérieur. JL y a lieu alors de remplacer AE, par AE, défini ainsi : 


AE — (En FER Fa = — AE cu Er ns E-. 


Je me place d'autre part dans le cas où l’intensité de l'illumination, 
est suffisamment intense pour que na — N,. Les calculs sont alors 
semblables aux précédents ; il y a seulement lieu de remplacer AE 
par AE, = XT loge Na/ Ni. d° obtiens : 


£ 


= 


Mi ES (AE — AE, JT (48 ter). 


ÈS See (49 ter) 


et la variation optique Ah de la hauteur de la barrière a pour expres* 


sion : 
à Efr — Ef AE AE, L 
1 h AE, Ah SEE ar. (52) 
Émenr MESA, "% 
29 RE MAES AR = ET ———— (52 bis) 
Je reprends les valeurs : À 


En — E; — 0,36 eV ; #—œ 10cm #; d’où AE, — 0,12 eV- 
È 
avec AE — 0,30 eV: M!,— 1,799.10*2 cm"; Ah =; 1e" ù 
avec AE = 0,60 eV: M,;,— 2, 17.107 C7 4 AR ==;0 ENS 4 
Conséquences. — Ce modèle présente donc les deux propriétés 
caractéristiques suivantes : 
19 Le nombre des atomes adsorbés augmente lorsqu'on éclaire la 
couche. 
2° Si on utilise deux éclairements forts, on trouve, en combinant 
les formules (4o) et (52) ou (52 bzs) : 


eAV, = KT/)2 log, c1/02. 9 


Ces deux conséquences sont en contradiction avec l'expérience: 


4 


ER 
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D'une part, on trouve qu'aux forts éclairements, la formule (Ho) 
est satisfaite. D'autre part, on n’observe pas de dégazage lorsqu’on 
cesse l’illumination. Or, la surface de la couche est de 20 cm°. Le 
nombre d’atomes qui devraient désorber est de l’ordre de 101%. Par 
ailleurs, un vide de 10 Torr, le système tube-jauge, qui a un 

. volume de 1 000 em*, contient 3.10‘! molécules. On voit donc qu’on 

. devrait constater une augmentation de pression lorsqu'on cesse l’illu- 
mination. J'en conclus que ce type de barrière ne s'applique pas au 
.cas de CdS. Cela ne veut pas dire qu'il n’y a pas absorption ; il peut 

ny avoir des molécules adsorbées avec d’autres types de liaison 

n (Van der Waals, etc.). 


…_ Remarque. — On peut se demander si l’invariance de la pression 
lorsqu'on éclaire la couche ou lorsqu'on cesse de l’éclairer n’est pas 
due au fait que la densité des molécules adsorbées est inférieure 
à M. On verra plus loin qu’une barrière due à un nombre fixe 
d’atomes électronégatifs adsorbés conduit également à des résultats 


en désaccord avec l'expérience. 
ps 


? 


_ RÔLE DES ÉTATS DE SURFACE. — 10 Tamm (réf. 26, p. 57) et plus tard 
Bardeen ont supposé l'existence, à la surface de séparation SC-vide, 
de niveaux énergétiques discrets différents de ceux qui existent à 
l’intérieur du semiconducteur. La théorie de Bardeen a été utilisée 

par Gibson (cf. réf. 25, p.41) qui a proposé une explication de la 
… photoconductibilité des couches de PbS. Cependant cette théorie ne 
…. s'applique pas aux couches de CdS : elle conduirait, en effet, à une 
“variation optique de la DPC supérieure à la valeur prévue par la for- 
… mule (4o) et non inférieure comme on la trouve expérimentalement. 
2° D'autre part, Brattain et Bardeen (10) ont étudié la variation 
“optique de DPC du germanium et ont obtenu les deux résultats sui- 
_ vants : 

* a) L'effet peut être beaucoup plus grand que celui auquel on s’at- 
tend d’après la variation de conductibilité. 

 b) Pourun spécimen de Ge de type donné, n par exemple, l’effet 
- peut être positif ou négatif suivant la structure de la barrière SC-vide 
“et cette barrière dépend elle-même de la nature des gaz adsorbés. 

“ Ces auteurs retrouvent les variations observées en supposant l’exis- 
tence simultanée d’atomes adsorbés et d'états de surface. 

3 MoDÈLE RENDANT COMPTE DE L'ÉCART AUX FAIBLES ÉCLAIREMENTS. — 
Les expériences sur le germanium sont intéressantes car elles mon- 
‘trent que la variation optique de DPC peut changer de sens suivant 
les conditions expérimentales. Cependant l'explication proposée ne 
peut être étendue au cas de CdS(Cu). On doit donc construire un 
» autre modèle pour ce corps. On constate alors qu’il n’est pas néces- 
| saire de faire intervenir des états de surface. Z/ suffit d'admettre la 
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présence d'un petit nombre d'atomes étrangers sur la surface. Soit 
N, la densité de ces atomes. Ceux-ci ont ou bien capté ou bien cédé 
un électron : la hauteur de la barrière est positive dans le premier 
cas, négative dans le deuxième. Comme la charge d'espace contenue 
dans la barrière est constante et égale à N, par centimètre carré de 
surface, on peut vérifier, avec le schéma énergétique utilisé, que la 
lumière diminue à la fois l'épaisseur et la valeur absolue de la hau- 
teur de la barrière. On voit alors que l’on peut expliquer l’écart aux 
faibles éclairements en lumière rouge, en admettant que les atomes 
liés en surface sont électropositifs et que la barrière a une hauteur 
négative. Je vais développer ce modèle. 


Barrière SC-vide à l'obscurité. — Le fait que CdS(Cu) possède des 
trappes permet d'envisager la formation d’une barrière négative 
CdS-vide due au remplissage de celles-ci. Une telle barrière est tout 
à fait semblable à la barrière { — o discutée au chapitre Il. Je pose 
encore E;—K;—AE;. Soit — À la hauteur de la barrière (ho). 
Deux cas se présentent : 

1° À AE:. On a, dans toute la barrière : n, ÆN,. Les calculs“ 
sont alors semblables à ceux de la page 4o et on obtient : 


Li 
= 2AT log. Cr) N]. (54). 


2° h>>AE:. Dans ce cas, près de la surface, les trappes sont. 
entièrement remplies. Si l’on a : À — AE, > 3XT, on peut reprendre 
les calculs de la page 41 et on obtient : 
2Te? 


h = AE; Ce Zn Ne (55) 


TaBzeau III . 


N,= 1016 cm, n, — 1015 cm. 


r 10 10 Li 
N;: en cm 10 3 10 10!1 101? 3.10? | 4.r0!2 ||" 


—_—@—@— | —————_— | ————————_—_——— | ——————…——— | 


heneV .| 0,093 | 0,15 |o,18<h<o,27 0,21<Th<0,39| 0,45 | 0,66 


PET 2 


ken eV . 0 0 3.10—* 


soit, à nouveau : N, — 105 cm, n,—n, — 10! es ; d’où 
AE» —ÀkT log, Ny/n, — 0,18 eV. Le tableau III donne les valeurs de À. 
en fonction de N.. 1 
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Barrière SC:vide éclairée en lumière rouge. — Les calculs ne sont 
simples que dans le cas où l’éclairement est suffisant pour que toutes 
les trappes soient remplies, à l’intérieur du semi-conducteur. On a 
alors une barrière parabolique dont la hauteur h’ est indépendante 
de l’éclairement et donnée par la formule : 

27e? 


h! — 


RUN 


Ne: (56) 


Le tableau III donne les valeurs de X’. On constate que : 

19 À’ est pratiquement nul lorsque N,< 10!? em? ; 

2° La différence }'— h — Ah reste constante et égale à AE, dès que 
l’on a : N,>> 10!? cm. Cette différence est déjà importante pour des 
+ densités faibles telles que : N,+ 101° cm?. 
| Les calculs sont difficiles pour les éclairements intermédiaires: on 
peut cependant vérifier que h' varie de façon monotone avec l’éclaire- 
ment. 


Conséquences. — Ce modèle rend compte des observations : 
10 Pour les éclairements assez intenses pour que toutes les trappes 
soient remplies, la hauteur de la barrière né dépend pas de l’éclaire- 
ment. On a donc, pour la variation totale de DPC entre deux forts 
éclairements : 


eAV, — AE 


ce qui n’est autre que la formule (4o). 
20 Aux faibles éclairements, on a : 


eAV, —AË,, + Ah (57) 


“comme Ah est de signe opposé à AE;,, eAV: augmente moins vite 
» que ne l'indique la formule (40). On retrouve ainsi les deux caracté- 
-ristiques essentielles de la courbe de droite de la figure 19. 

… La méthode d'optique électronique utilisée ne permet pas la mesure 
k du potentiel de contact de la couche à l’obscurité, à cause de la faible 
_Jueur due au filament du canon: il n’est donc pas possible de com- 
* parer les valeurs A'— h expérimeutales et calculées. A ce point de 
… vue, il serait souhaitable de disposer d’une méthode complémentaire 
- de mesure de AV, ; la méthode de Kelvin pourrait convenir. 

. Le modèle que je viens de développer a d’autres conséquences : 
19 CdS(Cu) étant un semi-conducteur de type », la barrière néga- 
tive ne présente pas de résistance au passage des électrons. La photo- 
“ conductibilité des couches microcristallines doit donc être semblable 
à celles des monocristaux, ce qui est confirmé par l'expérience. 

- 2° La barrière étant négative, le travail d'extraction est diminué 
» de ». Expérimentalement (fig. 15,16), on constate que le travail de 
sortie est inférieur de plus de 1,2 eV à celui du filament de tungstène 


31 


ns. 
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qui sert de métal de référence et qui est propre puisqu'il est chauffé. 
Si l’on admet : Wy 4.6 eV (cf. réf. 24, p. 57) et si on tient compte 
de la température du filament (+ 1 80° K) on est amené à admettre. 
comme valeur approchée du travail de sortie : Was © 3,6 eV. Cette, 
valeur relativement faible s'accorde bienavecl’existence d’une barrière 
négative. 


La variation optique du potentiel de contact et le fonctionnement des. 
tubes de télévision. — Le présent travail a permis de comprendre 
certains aspects du fonctionnement des tubes de prise de vue utilisant 
des couches semiconductrices. En particulier, il a mis en évidence un 
fait important resté inaperçu : la réponse d’un tube de télévision est. 
due non seulement à la variation de conductibilité de la couche lors- 
qu’on l’éclaire, mais aussi à la variation simultanée du potentiel des 
contact. 3 

Par suite, ilexiste une façon optimum d'éclairer un tube de prise 
de vue. Il faut considérer le signe de AV;. Si AV. est positif, on doit” 
éclairer la couche par sa face tournée vers le vide : cela doit être le 4 
cas pour CdS(Cu). Si AV, est négatif, la variation de DPC a un effet” 
contraire à la variation de conductibilité et la moins mauvaise solu- 
tion consiste à éclairer la couche du côté de l’électrode semitranspa- 
rente. 


Possibilité d'un nouvel effet. — On a vu, dans la première partie de” 
ce chapitre que, pour un semiconducteur éclairé, il y a indépendance“ 
des variations optiques de la DPC et du travail de sortie. f 

Pour un semiconducteur de type p, on trouve, en tenant compten 


de la variation optique AA de la barrière CdS-vide : : 

AE: — E, TE E, + AR (58) 1 

et # 
AW:=E,;—E,, + Ah (59) 


par suite : AE —AWi=Ey — Ey > 0. $ 


ï 


Je suppose maintenant que l’une des faces libres du semiconduc- 
teur (SC) de type p est située en regard d’une surface métallique M, 
à laquelle elle est reliée électriquement par une chaîne de conducteurs 

à 


| 
| 


comprenant le métal M, qui sert de base à SC (fig. roc). 
| On constate alors que le semiconducteur éclairé ne peut être en. 
équilibre simultanément avec le métal M, et le métal M,. En effet, : 


comme on a : u,n Æ bp, l'équilibre de SC avec M, correspondrait à, 
la relation : : 


+ 
À 

(Eyp)sc = (E})s + 

tandis que son équilibre avec M, correspondrait à : 4 
(Er)se = (Eau | 

d 

L 

! 

| 
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Donc, en l'absence de tension extérieure appliquée, il doit s'éta- 


dlir un courant. On peut ainsi prédire un effet nouveau qu’on pour- 


rait appeler l'effet photothermoélectrique. Cet effet serait compara- 
ble aux effets suivants : émission thermique en l’absence de tension, 
effet photovoltaïque, effet photoémissif en l’absence de tension. 

Les longueurs d'ondes efficaces seraient celles qui créent la photo- 


- conductibilité. On voit ainsi qu'on pourrait provoquer l'émission 


électronique d'un corps en l'éclairant avec une lumière dont la lon- 
gueur d'onde est supérieure à la longueur d'onde limite de l'effet 


- photoémissif telle que celle-ci a été définie par A. Einstein (16). 


Pour vérifier l’existence de cet effet, il faudrait disposer d’un semi- 


… conducteur très photosensible de type p, dont les longueurs d’onde 


limites de la photoconductibilité (X) et la photoémission (A,) soient 
différentes et dont le travail de sortie E —E,, soit relativement petit 
pourque le courant soit mesurable. Ainsi pour avoir imaxrv 10—!0A/em?, 
à T — 3000 K, il faut E — Es, 0,9g eV. Je n'ai pas encore 
réussi à identifier un corps possédant simultanément ces trois pro- 
priétés. L’antimoine-césium SbCs; est bien un semiconducteur de 
type p (29) à travail d'extraction relativement faible, mais il semble 


que les longueurs d'onde limite À, et À, sont pratiquement confondues. 


Emission électronique d’un corps éclairé. — L'effet qui vient d’être 
prédit serait relatif à un semiconducteur de type p. Pour un semi- 
conducteur de type 7, on ne s’attend à aucun effet, car alors 
AE, = AW;. 

La situation est différente si on applique une tension exté- 


rieure Vu. Je suppose pour simplifier eV.{> En —E;. On a, dans 


\ ce cas, l'émission électronique, sous tension, du corps éclairé et la 
… valeur de cette émission à saturation est donnée par la formule (39), 
- que le corps soit de type r ou p ou intrinsèque. 


En particulier dans le cas de CdS, on déduit de la formule (39) 


» que l’on peut avec la lumière multiplier l'émission électronique par 


un facteur de l’ordre de 105. Ce résultat est à rapprocher de l’expé- 
rience suivante de L. Apkeret E. Taft(4); ceux-ci ont mesuré l’émis- 


» sion de champ d’un cristal de CdS en forme d’aiguille et ont cons- 
_taté que, si on illumine la pointe de l'aiguille, le courant passe de 
- r0—$ À à 10—* A, la tension utilisée étant de l’ordre de 10 KV. Ils pré- 
| sentent deux explications : diminution de la chute de tension dans le 


spécimen par suite de la variation de résistivité, modification des 


- surfaces équipotentielles. Je pense que la variation optique du tra- 


vail d'extraction est suffisante pour expliquer l’augmentation de 
l'émission par le facteur 1 oao observé. 


Conclusion. — Les résultats obtenus dans ce chapitre sont les 


suivants. 4 
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Propriérés ne CdS(Cu). — a) La méthode des potentiels de contact 
indique dans quelle mesure il existe un lien entre les propriétés de 
volume et les propriétés de surface de ce corps : 

10 À Ja différence de ce qui se passe pour le germanium, ce lien est 
assez étroit car la majeure partie de la variation optique AV, de DPG 
est due à la variation du niveau de quasi-Fermi E;,. Comme la 
lumière déplace fortement ce niveau, on obtient avec CdS une varia- 
tion AV, très importante, qui peut atteindre 0,25 eV. 

20 Cependant, aux faibles éclairements, l’action de la lumière sur 
la barrière CdS-vide intervient également. Les résultats peuvent 
s’interpréter en supposant la présence sur la surface de CdS d'un 
petit nombre d’atomes étrangers électropositifs (10° à 10‘? cm—?). La 
barrière qui en résulte est formée grâce à desélectrons trappés. Cette 
barrière présente une épaisseur et une hauteur indépendante de 
l'éclairement dès que celui-ci est assez intense pour que toutes les 
trappes soient remplies ; dans ce domaine d’éclairement, les variations 
des propriétés de surface traduisent alors exactement les variations 
des propriétés de volume; ce résultat est caractéristique de la struc- 
ture électronique de CdS : il est directement lié aux trappes. 

b) Aux forts éclairements en lumière bleue, on n’observe pas desatu- 
ration de AV,. Ceci confirme un résultat obtenu au chapitre IT : les 
trous sont peu mobiles et/ou ont une durée de vie très brève 
(BP € pan). 

c) L'emploi d’une jauge à ionisation spéciale, avec laquelle j'ai pu 
obtenir et mesurer un vide de l’ordre de 10% 10° Torr dans un 
tube contenant une couche de CdS, a permis de constater : | 

1° Qu'aux densités de courant utilisées (10° A/cm?) il n’y a, 
apparemment, pas décomposition de la couche de CdS(Cu) par des 
électrons lents d'énergie égale à 3 ou 4 eV, alors que l’énergie d’acti- 
vation de CdS est seulement de 2,4 eV environ. , 

2° Qu'une illumivation ne modifie pas la quantité des gaz adsorbés 
sur la surface, ce qui donne des renseignements sur le mode 
d'absorption. ? 

PROPRIÉTÉS GÉNÉRALES. — 4) La méthode d'optique électronique. 
que j'ai utilisée peut être employée utilement pour la mesure de poten-. 
tiel de contact de couches semiconductrices résistantes. ‘ 

b) Les variations optiques de potentiel de contact interviennent” 
dans le fonctionnement des tubes de télévision utilisant des couches 
semiconductrices. À 

c) Les niveaux de quasi-Fermi permettent de résoudre simplement" 
les problèmes d'équilibre entre un semiconducteur et un métal. En: 
outre leur utilisation m'a conduit à envisager la possibilité d'un” 
effet nouveau qui devrait apparaître avec les corps de type p, ce qui” 
indiquerait qu’il n’y a pas une symétrie parfaite entre les semi- 
conducteurs de type n et p. 


SUR LES PROPRIÉTÉS PHOTOÉLECTRIQUES DU SULFURE DE CADMIUM 671 


CHAPITRE IV 


Photoconductibilité du sulfure de cadmium. 


Rappel des propriétés luminescentes. — a) En étudiant la lumines- 
cence, M. Schôn (30)a montré que, pour les électrons libres, la section 
de capture des donneurs (activateurs) est très petite (Sy, 10?! cm?), 
‘beaucoup plus petite que la section de capture des trappes. Les élec- 

irons libres sont donc plus sollicités par les trappes que par les don- 
neurs. Par suite lorsque la densité des trappes dépasse celle des don- 
neurs, la luminescence disparaît. 

- b) Dans le cas de ZnS et CdS préparés avec plusieurs activateurs, 
Schôn (31) et Klasens (22) ont montré que, à température ordinaire, 
on doit tenir compte des transitions thermiques entre la bande fon- 

damentale etles niveaux dus aux activateurs. 


Remarques sur la structure énergétique de CdS. — 1° Pour CdS 
» activé uniquement avec 
- Cu, on peut, je pense, se 


contenter du schéma HP PURE 
“énergétique simplifié de ENT donneurs 
: Schôün (30). Celui-ci ÉApREUTE =—— == aeccèpeurs 


SAGE £1 A 
comprend (fig. 18a) des DIE DD 


donneurs dus à l’intro- D) Ge (AP+Sb) 


- duction de Cu et des Fig. 18 — Comparaison 
» trappes à électrons. Les des structures énergétiques de CdS(Cu) 
niveaux donneurs, et Ge(AI + Sb). 


d'énergie E; sont situés 
près du sommet de la 
: bande fondamentale d’énergie E,. On a (23) : E; —E,+ 0,7 eV. Les 
“trappes sont situées à un niveau énergétique unique E, dans la moitié 
, supérieure de la bande interdite : 0,6 eV<E, —E,< 1,2 eV. 
- 2011 est intéressant de comparer ce schéma avec celui du germa- 
-nium doppé simultanément avec Al et Sb (fig. 18b). On voit que les 
positions relatives des donneurs et accepteurs sont permutées. De 
»plus dans Ge(Al + Sb), le niveau de Fermi se trouve en général près 
- d’une des bardes permises tandis que dans CdS(Cu) il est situé vers, 
le milieu de la bande interdite. RE 
_ 3° On a vu que les trous ne participent pas à la photoconductibilité 
Wu,p Æynn); il semble que les trous sont beaucoup moins mobiles 
_que les électrons. En effet Krôger, Vink et Van den Boomgaard (23) 
ont montré que l’incorporation à CdS de substances qui abaissent 
profondément le niveau de Fermi conduisait à un matériel qui, à 
L 


Fear 
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l'obscurité, devient extrêmement résistant mais reste detype n,tandis 
que des expériences similaires faisaient passer PbS du type x au 
iype p- j Va MIRE : 

4° Cependant on s’attendrait plutôt à une mobilité relativement 
grande des trous car la bande fondamentale de CdS est due aux 
ions S—— qui sont gros et se recouvrent. On peut lever cette contra= 
diction en admettant que la bande fondamentale se décompose en 
deux bandes et que l’une de ces bandes est étroite ce qui revient à 
augmenter très fortement le nombre des niveaux énergétiques situés 
à son sommet et entraîne une faible mobilité. Si cette hypothèse était 
confirmée, la structure de la bande fondamentale de CdS représente 
rait un cas limite que l’on pourrait opposer à la structure de la bande 
de conduction de InSb (12). 

50 On peut avec la figure 18a préciser les transitions optiques : 

a) Pour les échantillons de CdS(Cu) contenant une forte propors 
tion de cuivre (N4 > 10t# em—*) que j'ai utilisés dans ce travail, 
la transition optique principale de la photoconductibilité est la 
transition « donneurs — bande de conduction ». Cependant si la 
densité N; des trappes n’est pas trop faible (N, + Nj/10) et si l’on a 
E. — E, > E — E,, il est possible que, au voisinage de la longueur 
d’onde limite de la photoconductibilité, un pourcentage important des 
photons effectue la transition « bande fondamentale — trappes » : en 
effet cette transition doit être favorisée s’il y a une grande densité 
des niveaux énergétiques au sommet de la bande fondamentale: 
Ainsi l’action d’une lumière créant la photoconductibilité peut être 
complexe. Ceci est à rapprocher de l’action des lumières de grande 
longueur d’onde qui, lorsqu'on les superpose à des lumières de 
courte longueur d'onde, provoquent une stimulation temporaire de l& 


photoconductibilité suivie d’une extinction. Il semble qu’on puissé 
attribuer la stimulation à la transition « trappes —+ bande de conduc- 


tion » et l'extinction à la transition « bande fondamentale + don- 
neurs », 


« 


Malgré la simplicité de ce schéma, le calcul général de la photo= 


conductibihté de CdS(Cu) est très compliqué. Je vais donc me limiter 


à des cas particuliers (46, 47) en m'attachant chaque fois à faire res= 
sortir les mécanismes. J 


‘Interprétation de la variation anormale de la photoconductibilité de: 
CdS en fonction de l’éclairement. — J’ai mesuré avec F. Préger* 
main (48) la variation de la cunductibilité « de couches de CdS(Cu} 
en fonction de l’éclairement E et observé que, pour certaines cou 
ches, la variation relative de o est, dans un intervalle étendu, plus 
grande que celle de E(ds/s > dE/E). Des observations semblables 
ont été faites par Veith (41), Smith (36), Kallmann et Kramer (21): 
Cette anomalie s'explique bien avec le schéma de la figure 18a à 
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condition de tenir compte des transitions thermiques « bande fonda- 
mentale — donneurs ». 


NorTarTions 


- À,,, probabilité par seconde pour qu'un donneur jonisé reçoive un 
électron par excitation thermique, 
A%, probabilité par seconde pour qu'un électron trappé soit libéré 
par excitation thermique, 
b et c, probabilités respectives de capture par seconde d’un élec- 
tron libre par une trappe vide et par un donneur ionisé, 
_ e et g, probabilités respectives de capture par seconde d’un trou 
libre par une trappe occupée et par un donneur, 
. f, nombre d'excitations optiques par centimètre cube et par 
seconde. 


A) Je calcule d’abord le cas suivant : la couche est éclairée en: 


lumière rouge et l’action de la lumière se réduit pratiquement à la 
iransition « donneur — bande fondamentale ». Je suppose de plus : 
p <n < n < Ny. La conductibilité est proportionnelle à n. En 
régime permanent les densités n, p, nà et n, sont déterminées par le 
système suivant d'équations : 


Na = Ni (6r) 
L AN f—cnn + An, — bn(N;—n;)—0o (62) | 
È a epne— Ans + bn(N,— n:)—0 (63) 
É \ — ep + Ava — I PNa = 0 (64) 


La solution de S conduit pour n à une équation du 3° degré. Le cas 
Je plus intéressant est celui où les trappes sont suffisamment pro- 
fondes pour que l’on puisse négliger les transitions thermiques 
« trappes — bande de conduction ». On peut alors diviser les valeurs 
de f'en trois domaines notés I, Il et III dans l’ordre des flux crois- 
sants. Dans I et III la variation de n est pratiquement linéaire : 


I, nœfJbN, (65) II, næf/cN. (66) 


| Ilest important d’avoir l’ordre de grandeur de f dans II. On mon- 
tre que les valeurs suivantes de f appartiennent à II : 


1 


__ eAwiN? 
fs 7 eN:+gNa 
La densité n, des électrons trappés est une fonction monotone def. 
Dans I, les trappes sont pratiquement vides ; dans III elles sont entiè- 
rement remplies (nr; = Ni). 


< AvaNr (67); fa 24 43e (68) 


| 


41 
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IL est intéressant de constater que le régime permanent est obtenu 
par des mécanismes tout à fait différents dans les domaines 1 
et III. Dans I, deux niveaux quelconques ne sont pas en équilibre et 
le régime permanent est obtenu par une circulation des électrons, 
uu cycle complet comprenant / transitions (fig. 19a). Les transitions 
thermiques « bande fondamentale — donneurs » jouent un rôle 
important puisqu'elles ferment le cycle. Dans IT, au contraire, la 
circulation joue un rôle négligeable car la densité des transitions 
thermiques, qui est égale à AN, devient beaucoup plus petite que 
la densité f des transitions optiques. Il y a alors, pratiquement, 


trappes trappes 


donneurs 


WUIIL, W / 7 
III III 1 
V0 ZI 
a) circulation b)aller et retour ! 


Fig. 19. — Mécanisme assurant l'équilibre de CdS(Cu) 
éclairé en lumière rouge. 


équilibre, d’une part entre les donneurs et la bande de conduction, 
d'autre part entre cette bande et les trappes. On peut appeler ce 
mécanisme : l'aller et retour (fig. 196). 

Comme c  b, la sensibilité à la lumière est beaucoup plus grande 
dans le domaine III que dans le domaine I. Par suite, dans le 
domaine IT, la conductibilité s augmente plus rapidement que l’éclai- 
rement (do/o >> dE/E). D'autre part, les formules (67) et (68) mor= 
trent que IT correspond à des flux lumineux d'autant plus grands 
que A. est plus grand c’est-à-dire que la température est plus éle- 
vée. C’est en accord avec les observations de Veith (41) qui a mon* 
tré qu’à 200° K, la relation « — {E) est linéaire dans le domaine des 
flux usuels. 

Je reprends les valeurs N; — 10!8 cm, N, — 1015 cm-*. Soient 
b m 10° cm—$, sec—t, ç © 10-14 cm, sec—! (32). Les valeurs des pro- 
babilités de capture e et g ne sont pas connues. Heureusement ces 
valeurs ne sont pas trop critiques. Je suppose : e — 10—!° em? sec=!, 
ÿg = 107" cm. sect. SoitE, — E, — 0,7 eV. Je suppose que la 
densité équivalente des niveaux de la bande fondamentale est assez 
grande : N, 10° cmt. 

‘Aw est défini par : 


Ava = YNy exp — (Es — E,)/XT 


à 300°K, Au — 2.10 ? sec-t ; à 2000 K, A, — 2,5.10-% sect. 


SUR LES PROPRIÉTÉS PHOTOÉLECTRIQUES DU SULFURE DE CADMIUM 675 


J’obtiens alors : 
dans I URSS Do 1 dans III n © 10° 7; 
ps oK — 12 —3 — 41e 
à 3000K, fi — 2,101? cm, sect; fs — 4,101* cm, sec, 


Ces valeurs / et fa correspondent bien aux flux pour lesquels on 
observe, pour certaines cellules, la relation non linéaire entre l’éclai- 
rement et le courant (48). On voit aussi que A4 est réduit par un 
facteur de l’ordre de 105 quand on passe de 3002 à 200°K : on com- 
-prend ainsi que, à 200°K, les observations correspondent seulement 
au domaine III (41). 
| B) Ces résultats sont peu modifiés si l’on doit tenir compte des 
transitions thermiques « trappes — bande de conduction ». Il existe 
toujours trois domaines. Dans I, la relation éclairement-courant n’est 
plus linéaire. Dans III, les trappes ne sont plus entièrement remplies. 

On peut dire que la transition « trappes + bande fondamentale » 
se fait à contre-courant de la circulation qui caractérise le domaine I 
“du cas A, et par suite le mécanisme de l'aller et retour est atteint 
plus rapidement que dans ce cas. 

—_ C) Avec la lumière bleue, les mécanismes sont différents. On peut 
conserver les équations (61) (62) et (63) du système S, mais (64) doit 
être remplacé par : 
we, f — epns + Ass — JpNa — 0. (64 bis) 
« Je suppose encore A; négligeable ; le régime permanent s'obtient 
alors quel que soit l’éclairement par une circulation mais, cepen- 
“dant, celle-ci est affectée par les transitions thermiques « bande fon- 
damentale — donneurs ». 
…_ D) Quand on considère les cas A et C, on observe que les relations 
« éclairement-courant » ne sont pas les mêmes suivant que la lumière 
ionise les donneurs (À > 5 100 À) ou provoque des transitions de 
bande à bande (1 < 5,100 À). Mais, à l’intérieur de ces domaines, la 
relation éclairement-courant ne devrait pas dépendre de X : autre- 
“ment dit, une lumière orange et une lumière rouge devraient 
à onduire à des variations identiques. Or, on observe de petits écarts. 
On peut en rendre compte en supposant, que le mode d’action de la 
lumière est complexe : certains photons effectuent la transition 
«donneurs —> bande de conduction », les autres effectuant la transi- 
‘tion « bande fondamentale — trappes ». 
— On observe alors queles photons se partagentdifféremment suivant 
‘le taux de remplissage des trappes. En particulier, däns le régime 
permanent obtenu avec la lumière rouge, la transition « bande fon- 
damentale — trappes » devient négligeable lorsque l’éclairement est 
uffisant pour que toutes les trappes soient remplies. Le coefficient 
absorption diminue donc quand l’éclairement augmente. 


nn. de Phys., 13 série, t. 4 (Juillet-Août 1956). 43 
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Les calculs sont alors différents suivant que les valeurs de ce coef- 
ficient d'absorption sont plus grandes où plus petites que l'inverse 
de l’épaisseur de la couche. Un cas où les calculs ne sont pas trop 
compliqués est le suivant : la couche est suffisamment épaisse pour 
absorber une grande partie de la lumière et suffisamment mince pour 
que la diffusion uniformise à peu près les densités électroniques 
(exemple : une couche de. 2.107* cm éclairée en lumière rouge): 


ie ES 
: Pour Xx >> 5 100 À, en régime permanent, le système peut s écrire, en 


négligeant A, : 
Hifi (61!) 
S’ 


f'+ f'ny/N—cnn—bnN;—n)—=o (62!) 
f"— f'ni/N:— epn: + bn(N;,— n;)—0 (63!) 
Fu f'n:/N: — epn: + Asa — GPNa = 0 (64!) 
avec : 
| fee 


S' se résout comme S. On obtient toujours trois domaines. 
Dans I1I, on retrouve le résultat du cas A : 


LA 11 
HE SLA 


cNe 


à 


| 


Dans I, on obtient maintenant une densité plus faible : 


! 
ne £ . 

Le domaine II correspond toujours à des valeurs de f d’autan 
plus grandes que A4 est plus grand. | 

Au point de vue des mécanismes, la transition optique « band 
fondamentale — trappes » est à contre-courant de la cireulatio 
générale. Si les transitions thermiques « trappes — bande de condut 
tion » ne sont pas négligeables, il peut même s'établir une circula 
tion en sens inverse et la relation « — f{E) peut alors être très diffé 
rente des relations que j'ai étudiées. ÿ 
. On voit ainsi que le fait de considérer un mode d’action complex 
de la lumière et de tenir compte des transitions thermiques conduit 
une série variée de mécanismes. Le régime permanent correspond 
en général, à la superposition d'un mécanisme d’aller et retour 


, Q . . : 
d’une circulation, cette dernière ayant lieu dans un sens ou dans 
sens opposé. 


Régime transitoire. — En illuminant à 200C des couches 4 
GdS(Cu), j'ai observé, avec F. Prégermain, que les courbes représelr 
tant la croissance temporelle du courant montrent fréquemment u 


Qu 3: à 
LA 
Rés dues 
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point d'inflexion au début de l’illumination (48). Frierichs et Sie- 
gert (17) ont trouvé un comportement semblable en irradiant un cris- 
tal de CdS par des rayons y à 840K. Ceci s’interprète bien avec le 
modèle simple développé au cas A du paragraphe précédent. Pour 
“éviter d’allonger cette publication, je renvoie à une note publiée aux 
Comptes Rendus (47). Cette note montre que la présence des trappes 
conduit à une courbe de croissance du courant du genre hyperbo- 
hique. On trouve dans l’Asfronomie générale de A. Danjon (13) des 
tables permettant le calcul de cette courbe dans des cas plus étendus 
que ne le permettent les Tables of Probability Functions (39), que 
J'avais utilisées alors. 


Conclusion. — En précisant le modèle simple utilisé pour expli- 
quer la luminescence de CdS(Cu), j'ai pu rendre compte des proprié- 

tés suivantes : 

A) En régime permanent, la conductibilité augmente, dans un cer- 

tain domaine, plus rapidement que l’éclairement parce que la transi- 
“tion thermique « bande fondamentale > donneurs » joue un rôle 
important. Lorsqu'on éclaire en lumière rouge, le calcul indique que 
le mécanisme de la photoconductibilité varie de façon continue en 
“fonction de l’éclairement, entre deux types extrêmes que j'appelle la 
“circulation et l'aller et retour. 

B) En régime transitoire, les trappes interviennent de façon pré- 
pondérante par suite de leur forte section de capture. Elles condui- 
Sent à une courbe de croissance du courant photoélectrique. de type 

“hyperbolique. 
: CONCLUSIONS GÉNÉRALES 


 Au‘cours de ce travail, j'ai étudié, d’une part la photoconductibilité 
de CdS(Cu), d’autre part les caractéristiques des diverses barrières 
que ce corps peut former. Un modèle simple, comprenant seulement 
“des donneurs et des trappes, rend compte de toutes les propriétés 
observées. Voici les principaux points mis en évidence : ; 
… a) Les trappes jouent un rôle essentiel. En régime permanent, elles 
“diminuent la valeur de la conductibilité aux faibles éclairements et 
“en régime transitoire, elles ralentissent la croissance du courant 
-photoélectrique. | 

A b) Les barrières peuvent être constituées de deux façons, soit par 
*onisation des donneurs, comme c’est le cas pour la barrière CdS-Au, 
“soit par l’ionisation des trappes comme on le constate pour la barrière 
“interne / — 0. fe 

" c) Toutes les barrières ont des structures voisines : elles compren- 


nent en général une zone faiblement ionisée du type de Dadydov et 
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une zone à ionisation constante du type de Schottky. J'ai calculé leur 
profil à l’équilibre. 5 : 

d) La lumière agit fortement sur la barrière CdS — Au. Ceci m'a 
permis de mettreen évidence l'effet de redressement photo-électriques 
Réciproquement. cet effet m'a permis d’atteindre les caractéristiques 
de la barrière à l'obscurité (hauteur + 0,2 eV — épaisseur + 107* em): 

e) Il existe, à la limite des zones éclairée etobscure d'une couche de 
CdS(Cu), une barrière interne / — o relativement large (+ 107 cm): 
Sa hauteur est égale à E, —E,. J'ai cherché à mesurer cette hauteur 
par la méthode de la variation optique du potentiel de contact. Les 
mesures ont montré que cette variation est importante (AV: 0,2 V) 
et qu’elle est bien due en majeure partie à la variation du niveau de 
quasi-Fermi E,,. Aux faibles éclairements, cependant, il y a lieu dé 
tenir compte également de la variation par la lumière de la barrière 
CdS-vide. J’ai été conduit à supposer que cette barrière résulte de la 
présence sur la surface d’une faible densité d’atomes électropositifs: 

f) Les niveaux de quasi-Fermi sont des variables très utiles pour 
traiter les problèmes de raccordement entre deux corps solides dont 
l’un n’est pas en équilibre thermique. Leur utilisation a permis 
d'envisager des effets nouveaux. } 

g) Les mesures effectuées au cours de ce travail ont exigé la mise 
au point minutieuse d'un dispositif expérimental dont une partie est 
originale. En particulier, pour la mesure des potentiels de contact; 
J'ai étudié complètement un système d’optique électronique utilisant 
un faisceau large d'électrons lents et j'ai employé une jauge à ioni- 
sation (jauge Nottingham) permettant d'obtenir et de mesurer-un 
vide très élevé (P < 10 Torr). Cet ensemble peut servir pour unê 
étude sûre des propriétés de surface d’un semiconducteur très résis- 
tant. 

h) Cette étude, enfin, a permis de préciser le fonctionnement des 
tubes de prises de vues utilisant une couche semiconductrice dé 


CdS(Cu). 


+ 
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UNE NOUVELLE DÉTERMINATION 
DE L'ACTIVITÉ SPÉCIFIQUE DU RADIUM 0 


Par Wiceri SEBAOUN 


SOMMAIRE. — On expose dans ce travail une nouvelle méthode de, 
mesure du nombre de rayons « émis par seconde par : g de radium. 

Ondécrit une technique de préparation de sources de radium constituées 
par un film mince et uniforme de CI,Ra déposé sur un support de platine, 
scellées par un écran de mica transparent aux rayons &. 1 

On décrit ensuite un dispositif de mesure absolue du rayonnement « de 
ces sources. Ce dispositif comprend un collimateur à vide de très faibles 


géométrie, un détecteur par scintillations, et des circuits électroniques 
‘ pour l’amplification, l'analyse du spectre d'amplitude et la numérations 


des impulsions. Les conditions de mesure avec cet appareil sont étudiées à" 
l’aide des rayons « émis par des sources de polonium. 4 

L'activité « des sources est mesurée lorsque l'équilibre radioactif entre 
le radium et ses dérivés à évolution rapide est réalisé. Les sources ont été 
préparées à partir d’une solution de Cl,Ra dont on a extrait les dérivés” 
RaD+E +F, ce qui permet de calculer la croissance du polonium et de, 
tenir compte de son activité." 

La quantité de Ra-élément contenu dans une source est déterminée par 
comparaison de son rayonnement y avec celui d’un étalon secondaire de” 
radium. On décrit le dispositif expérimental utilisé pour cette mesure. 
Ce dispositif comprend une chambre d’ionisation utilisant le rayonne- 
ment y du RaC filtré par 1 cm de plomb et 8 mm d'aluminium, associée” 
à un montage électrométrique de grande sensibilité. On montre que les“ 
corrections qu’il faut faire pour tenir compte de la différence de structure” 
entre les sources étudiées et l'étalon de radium sont faibles et aisément 
calculables. 

On a obtenu pour l’activité spécifique du radium la valeur Z—3,62.101% 
rayons «/sec/gramme, à la précision de 0,7 p. 100, compte non tenu de 
l'erreur sur la valeur de l’étalon de radium employé. A cette valeur de Z 


correspondent la constante de désintégration À —0,42g.10-3% an —1,'et lan 
période T = 1 617 ans. | 


INTRODUCTION 


. , - \ 
Depuis la découverte du radium en 1898, de très nombreux travaux 
ont été consacrés à la détermination de son activité spécifique, c’est 
à-dire du nombre Z de rayons « émis par seconde par 1 & de radium= 


() Thèse présentée à la Faculté des Sciences de l'Université de Paris” 


pour obtenir le grade de Docteur ès sciences physiques, soutenue le’ 
16 mai 1955. £ 


étant. + 
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‘élément, relié à la constante de désintégration X et à la période T par 
les relations : 


ZA Log 2 
T — 


= : 


où A est le poids atomique du radium et 3% le nombre d’Avogadro. 

… Cependant les résultats obtenus sont peu concordants. La mesure 
précise de Z présente en effet de nombreuses difficultés. Ainsi la numé- 
ration directe du nombre de rayons « émis par une quantité donnée de 
radium est compliquée par le rayonnement des dérivés, et la période, 
“correspondant à une variation d'activité de 0,42. 10% par an, est tro 

“longue pour qu'on puisse la mesurer par l’observation de la décrois- 

 Sance. ‘ 

Nous rappellerons d'abord sommairement les principales méthodes 

utilisées dans les travaux antérieurs sur la mesure de Z et les résultats 

“obtenus. 


1) Mesure de la charge transportée par les rayons émis par seconde 
par 1 g de radium. Soit Q cette charge, e la charge élémentaire. 


On a : 


À 


Z 


| 


» 


Nous indiquons ci-dessous les valeurs de Z calculées à partir des 
…. valeurs de Q données par les auteurs et en prenant pour e la valeur 
* actuellement admise : ! 


; L,804.10-!° u.e.s. 


ra 


; Année de 

Auteurs Réf. publication Q Z 

|| E. R rorD et H. Ge1- F 
hi ROTH EME CR 1908 332 /u..es. 3,45.1010 
|| J. Danysz et W. DuanE . [rx 1912 30,26 u.e.s.| 3,15 1010 
|| H. JEDRZEJOWSKI. . . . 125] 1928 33,43 ue. s.|" 3,48 .xo1 

Vols t'ÉHUP. 

> re : Lee [41 1928 35,09 u.e.s:| 3,65.10!! 


“ 2) Mesure de la vitesse d’accumulation du radium dans une solution 
-d'ionium extrait d’une quantité déterminée d'un minerai dont on connaît 
| la teneur en radium à l'équilibre. Cette méthode donne la constante de 
. désintégration À. Nous indiquons ci-dessous les valeurs de Z correspon- 
dant aux constantes À données par différents auteurs, et calculées en 
. prenant A— 226,05 et 9T — 6,023. 10??, 
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Année de N 


Auteurs Réf. publication Z 
B. B. Bozrwoop , . . [1] 1908 1,10 101! sec—t 2,04 1020 
B KEETMAN . [a7] 1909 1,21.10!t sec—! 3,22 1010 
St. Meyer et E. Scnweln- 

EE DC et Dan Re SN 1913 1,20 MO MNSCC ES ÉPCLEE CN 
E. GLEDITSCH . [15] 1916 (1,19-1,33). 10! |(3,17-3,54). 1010 
R. W. Lawson let St. 

MEVER ARC NS EU 9 0: 1916 120-107 3,30 100 
E. GLEDIT£CH . . ‘16 1919 (1,30-1,33:.10!!|(3 46-3,54) rot° 
E. Gzepirsca et E. Foy. [17] 1932 1,30.10!! 3.46.10!° 
E. Gzenrrsen et E. Foyn.| [18] 1935 130-107 3,46.10!° 


3) Mesure du volume d’hélium dégagé par 1 g de radium. Nous 
avons recalculé les valeurs de Z indiquées ci-dessous à l’aide des 
données suivantes : volume d’hélium dégagé par seconde par 1 g de 
radium, mesuré par les auteurs, nombre d’Avogadro 3 — 6,023. 1023. 
et volume moléculaire v — 2,241 .10* emi. 


, Année de « 


Auteurs Réf. publication va Z 
JDE AR ENT à MID If rai] 1910 (1,34-1,44).10—°cm*|(3,60-3,87). ro!° 
B. B. Bozrwoop et 4 
RurxerrorD. , .|[2], [361 IgTT 1,30.10—° cm 3,49. 1010 
RAGUNIEER Ne. | ar] 1939 1,36.10—° cm* 3,65.10!° 


4) Mesure calorimétrique de l'énergie dégagée par le radium [22] ou 
par ses dérivés [32], [42]. Les résultats indiqués ci-dessous ont été” 
recalculés par P. Kohman, D. P. Ames et J. Sedlet [28|, à l’aide” 


des données expérimentales des auteurs et des valeurs actuellement” 
admises pour les énergies de désintégration. 


__oOoUoUOUOUOUOUOUOUOUOUOUOUOUOUOUOUOUCUCUCUCUCUCUCCEEE———_—_—_—EE 


, Année 
Auteurs Réf. de publication < 
NRAEMETESS. - 22 7 
S. W. Warson et M. C. Hen- [22] EOT 3,75.10" 
DERSON. . k2 
L. Meirnen et W. "ORTHMAN, En A ne 
,68. 


ee 
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5) Numération directe des rayons « du radium ou de ses dérivés, à 

l’aide d’un compteur proportionnel (23), [37]. par la méthode des 
4 2 » - 

scintillations [13], à aide d’un compteur Geiger [14], avec une chambre 

d'icnisation à impulsions de faible géométrie [41] ou utilisant les 

rayons « émis dans l’angle 2r [281. 


Réf. Année 


DU OUrS de publication Z 

E. Rurxerronn et H. Geicer.| [37], [36] 1908 3,57. 1010 

APN. E. Hess et R. W. Lawson. [23] 1918 3,72 10!° 

 H. Gaicer et A. WERNER: , [xs] 1924 3,40.10!0 

H. GriGer et A. WERNER. , [14] 1924 3,48.10!° 
[INF. À. B. Wanp, C. E. Wwvnx\- 

D Wizziaus et H. M. Cave. . [41] 1929 3,66. 1010 
P. Konman, D. P. Aues et 

J. Sepzer. a [28] 1949 3,61.10!° 


” 6) Mesure du courant d'ionisation Î produit dans l’air par les rayons « 
émis dans l’angle 27 par 1 curie de RaC'. On a Z — , ou e désigne: 
a charge élémentaire et K le nombre de paires d’ions produites dans 
air par un rayon & du RaC'. La valeur la plus précise de I, mesurée 
par I. Curie et F. Joliot, est 1,944.10% u.e.s. [7]. L’ionisation produite 
par une particule étant proportionnelle à son énergie, on peut déduire K 
du nombre de paires d'ions produits dans l'air par un rayon « du Po : 
93-10 [19|. On trouve K—2,22.10, ce qui donne Z — 3,65. 10°. 
En examinant l’ensemble de ces résultats, on voit que la dispersion 
des valeurs de Z proposées est considérable. Il faut remarquer qu’elle 
n'est pas compatible avec les estimations d’erreur qu'on trouve dans les 
publications, même lorsqu'on groupe les valeurs obtenues par une 
méthode donnée. Il était donc utile d'effectuer une nouvelle détermina- 
tion de Z, par une méthode qui n’a pas encore été employée est suscep- 
“ible d’une bonne précision. 
En voici Le principe : 

Les sources sont des préparations de radium en équilibre avec le 
radon et le dépôt actif à évolution rapide. Leur rayonnement à absolu 
St mesuré à l’aide d’un dispositif à scintillations de très faible géomé- 
rie. Le pouvoir séparateur de ce dispositif est suffisant pour permettre 
là mesure séparée de l'intensité du groupe à du RaC”, mais on obuüent 
1h meilleure précision en mesurant le rayonnement « du Ra + dérivés. 
La quantité de Ra-élément contenu dans les sources est mesurée par 
comparaison de leur rayonnement y pénétrant avec celui d’une ampoule 
étalon contenant un poids connu -de radium, à l’aide d'une grande 
chambre d’ionisation spécialement construite pour ce travail. 
,, Toutes les déterminations antérieures de Z par une méthode directe, 
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à l'exception de celle de Kohman, Ames et Sedlet, consistaient à mesurer 
L l'activité x d’une source de radon ou de dépôt actif, dont l'équivalent en 
radium était déterminé par comparaison de son rayonnement y avec 
celui d’un étalon de radium. Seuls Kohmanet ses collaborateurs avaient 
jusqu’à présent mesuré l’activité d’une source de radium, préparée par 
évaporation sur un disque de platine d’une quantité pesée d'une solu= 
tion de CLRa (le poids de CI,Ra déposé par source variait de 0,1 à 
1 0,5 ug). La solution était obtenue à partir d’une quantité de CLRa 
également déterminée par pesée. Les sources, dont l’évaporation était 
conduite de manière à éliminer tout le radon et presque tout le dépôt 
| actif, étaient placées dans une chambre d’ionisation où cireulait uns 
à courant d’argon et on observait l’évolution de leur activité « durant les: 


: premières heures suivant la préparation. La comparaison des courbess 
‘#4 d'évolution expérimentales avec un réseau de courbes théoriques, 
* . calculées pour différentes valeurs des coefficients de perte du radon par 


| diffusion ou par recul, donnait l’activité « du Ra. A 
ere On peut remarquer que la méthode de Kohman et de ses collabora=, 
. teurs présente un trait commun avec les méthodes utilisant des sources 
de dépôt actif : une expérience faite avec une source donnée ne peut, 
pas être recommencée. Au contraire, la méthode décrite dans le présent” 


v4 mémoire présente l'avantage d'utiliser des sources stables dans le temps, 

+ et par conséquent de permettre des mesures aisément reproductibles,” 
__  cequi est un facteur important de précision. D'autre part, la faible géo 
. j FFM . CA 0 : k Ée e 
“LA _métrie du dispositif de numération des rayons « permet d'utiliser des. 
" sources relativement intenses, comparables avec une grande précisions 
EU par des mesures de rayonnement, aux étalons internationaux de 
ON radium. T 
Pier . 
Mi” 

Le. M 
3 CHAPITRE PREMIER 

RIT X F 

SENS Préparation des sources. * 


47% 
Purification d’une solution de Cl:Ra. — Nous avons utilisé du CLRa 
très pur, de même origine que celui qui a servi à Mme Curie pour la 
préparation de l’étalon international de radium, en 1911. Ce sel était, 


PS He 


DS, conservé au laboratoire Curie dans une ampoule scellée qui n’a été 
7 ouverte qu'en 1991. La désintégration du radium donne naissance à 
Ée une famille radio-active schématisée ci-dessous : < 
V4 \ 
ÿ RaB RaC'’ & 
a fe ie 4 Xe | 
#6. Ra 2% : 3m 2 74 40—* sd i 
de. 159%a Ro 3) RaA« ARaC<20m A RaD ; 


+] 
Col 
ve 
x" 
4, 
, 

£ 


Ÿ : 


SN # , 
a S ar : 
BUT 14 22% œua0N Ra” 


RaD L Ra PS APE TAN , 


5j 140 j 
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? Dans une source étanche, l'équilibre avec les dérivés à évolution 
rapide est réalisée en un-peu plus d’un mois. À ce moment, les quatre 
groupes de rayons « émis par les corps Ra, Rn, RaA + At, RaC + C'ont 
des intensités égales. Pour calculer commodément la fraction du rayon- 
nement « de la source attribuable au Po (Cf. chap. IV), il est indispen- 
sable d'éliminer initialement les dérivés à évolution lente RaD+E et Po. 
Ea méthode mise au point par C. Ferradini et G. Boussières [3] permet 
d'effectuer cette séparation d’une manière simple et avec un très bon 
rendement. | 


Principe. — La dithizone, de formule S — C(NH —NH — C;H;), 
forme avec les cations de Pb, Bi, Po des complexes solubles dans le 
chloroforme, stables dans un intervalle de pH variant avec chaque élé- 
ment. Cette propriété permet l'extraction sélective du RaD, du RaE et 
du Po d’une solution aqueuse de pH convenable, le radium restant 
dans la phase aqueuse. 


Mode opératoire. — Nous avons traité 3,2 millicuries de CI,Ra mis 
au préalable en solution dans environ 7,5 cm* d’eau distillée. La solu- 
tion est versée dans une ampoule à décanter et amenée à pH 9 par 
“addition de quelques gouttes d’une solution diluée de NH,OH. On 
“l'agite énergiquement pendant quelques minutes avec un volume égal 
“d’une solution de dithizone dans le chloroforme (0,1 g/litre environ). 
On laisse reposer jusqu’à séparation complète des deux phases, puis on 
“recueille la phase aqueuse contenant le radium. A pH voisin de 9, le 
“rendement de l'extraction est pratiquement 1 pour le Pb, environ 0,7 
pour le Bi et 0,5 pour le Po. Pour être certain d'éliminer toute trace de 
- RaD on effectue quatre extractions successives. Après ce traitement il 
reste théoriquement environ 8.10-* du RaE et 6.10? du Po initiale- 
ment présents dans la solution. 

ÿ La solution est ensuite amenée à pH 2 par addition de CIH dilué et 
- l'on procède à l’extraction par la solution chloroformique de dithizone 
du RaE et du Po restant. À pH voisin de >, le rendement de l’extrac- 
tion, pour le Bi et le Po, est de l’ordre de 0,95. À la précision des 
expériences, la présence dans la source de 10“ de la quantité de Po 
correspondant à l’équilibré avec le Ra serait sans influence sur les 
“mesures. Deux extractions successives suffiraient donc pour achever la 
- purification. On en fait quatre pour plus de sécurité. 

“ La solution de CLRa purifiée est concentrée par évaporation et 
» conservée dans une petite fiole munie d’un trait repère à 1 cm?. Nous 
‘avons vérifié, d’après l'intensité des sources préparées avec cette solu- 
“tion, que sa teneur en Ra était sensiblement de 3 millicuries. Le rende- 
ment en Ra de la purification est donc excellent. 


TRS 
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Préparation d’un film uniforme et adhérent de CLRa sur un sup- 
port de platine, — Les sources sont constituées par un film de CLRRa 
déposé sur un disque de platine et recouvert d’une lamelle de mica 
transparente aux rayons «, destinée à empêcher le dégagement du 
radon. Ces sources doivent avoir des caractéristiques vérifiant des condi= 
tions assez strictes. | 

1) Pour déterminer la valeur d’une préparation de radium par des 
mesures de rayonnement, on dispose des étalons primaires de radium 
préparés par Mme P. Curie et par Hünigschmidt, contenant une quan 
tité de Cl,Ra pesée avec une grande précision, et des étalons secondai=s 
res des laboratoires de radio-activité, comparés aux étalons primaires 
par les rayons ; du RaC. L’étalon préparé par Mme P. Curie en 1911 
contenait à l’origine 16,74 mg de Ra-élément et celui préparé par 
Hôünigschmidt en 1934 contenait à l’origine 16,92 mg de Ra-élément: 

La méthode de mesure de la teneur d’une source en Ra par son rayon- 
nement y est susceptible d’une précision d'autant meilleure que son 
intensité est d’un ordre de grandeur différant moins de l'intensité des 
étalons primaires. Cela conduit à préparer des sources d’intensité 
relativement élevée. 

2) La diffusion du rayonnement « par la matière de la source doit 
être négligeable, sinon l’émission n’est plus isotrope et l’angle solide” 
effectif de l’appareil ne correspond plus à l’angle solide géométrique. Il" 
faut donc que le film de CI,;Ra possède une faible masse superficielle et 
soit bien uniforme. | 

3) Pour la même raison il est souhaitable que le couvre-source de 
mica soit aussi mince que possible. Mais lorsque, pour les mesures du. 
rayonnement «, la source est placée dans le vide, ce couvre-source est 
soumis à la pression de la mince couche d’air emprisonnée entre lui et, 
le support de platine. Pour un diamètre donné de la source, ce fait. 
impose une épaisseur minimum de la feuille de mica. 

Les sources préparées en tenant compte de ces diverses conditions et” 
en particulier des résultats de l'étude exposée au chapitre III sur“ 
l'effet de diffusion des rayons « par le mica, ont les caractéristiques” 
suivantes : : 


— Le Cl,Ra est réparti sur un cerle de 12 mm de diamètre. L’inten- ) 
sité des sources retenues pour les mesures définitives varie de 0,152 à" 
0,193 millicuries, ce qui correspond à une masse superficielle moyenne. 
du film variant de 0,13 à 0,17 mg/em?. 

— Le couvre-source de mica a une épaisseur variant de 1,26 mg/cm? à 
à 1,48 mg/cm?. . ÿ 


La préparation d’un film uniforme de Cl,Ra exige une technique 
assez délicate. Nous avons suivi la méthode décrite par D. L. Hufford” 
et B. F. Scott [24]. Pour nous familiariser avec cette méthode nous” 
avons effectué de nombreux essais de préparation de sources fictives, en. 


TT 
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remplaçant la solution de CI,Ra par une solution de Cl, Ba de même 
concentration. 


Mode opératoire. — Le support de source est un disque de platine de 
25,4 mm de diamètre et o,1 mm d'épaisseur, parfaitement plan et poli. 
La propreté du support a une importance primordiale. Il est soumis à 
. une ébullition prolongée dans NO;H concentré, puis rincé à l’eau dis- 
- tillée et à l’acétone pure, et enfin porté au rouge sombre pendant quel- 
ques minutes avec un Bunsen. On trace sur ce support, avec la pointe 
“d’un pinceau effilé, un trait très fin de vernis suivant une circonférence 
de 12 mm de diamètre, bien centrée. Ainsi préparé, le support est fixé 
sur une plaquette d’aluminium posée sur un plateau horizontal en car- 
» ton d'amiante. 
A l’aide d’une petite pipette calibrée, on dépose à l’intérieur du trait 
de vernis 50 à 70 mm* de solution de Cl;Ra et on ajoute une goutte de 
- tétraéthylène-glycol. On homogénéise soigneusement avec la pointe 
d'une fine baguette de verre. La quantité de TEG n’est pas critique : 
bles essais avec du Cl;Ba ont donné les mêmes résultats pour un volume 
de TEG variant de 10 à 20 mm°. 

» On évapore à l’aide d’une lampe à infra-rouge à réflecteur de 250 W 
“placée à 30 cm au-dessus du plateau. Le rôle du trait de vernis est 
- d'empêcher que le TEG ne se répande sur tout le support à mesure que 

Peau s’évapore. L’évaporation doit être effectuée lentement, avec pré- 
“cautions, pour éviter la formation de bulles et la projection d’activité 
“en dehors de la zone limitée par le trait de vernis. Lorsque l’eau est 
“complètement évaporée, on abaisse progressivement la lampe jusqu’à 

20 cm du plateau. Sous l’action de la chaleur, le TEG subit une poly- 
“condensation partielle et il se forme un précipité très divisé de Cl:Ra. 
On poursuit l’irradiation jusqu’à ce que la préparation soit sèche. On 
“élimine enfin toute trace de matière organique en portant le disque de 

platine au rouge blanc avec un Mecker. Il reste alors un film adhérent 
de CI:Ra, réparti d’une manière assez uniforme. 
_ Nous avons préparé par cette méthode 10 sources ne différant entre 
elles que par leur intensité. Mais pour les mesures définitives, nous 
n'avons utilisé que les quatre meilleures, au point de vue ‘de l’homo- 
généité de la répartition du Cl,Ra, sélectionnées par un examen à la 
loupe binoculaire. 
- Fixation du couvre-source de mica. — Les feuilles de mica sont des 
“rondelles de 25 mm de diamètre qui nous ont été fournies par le service 
des compteurs de C.E. A. Le procédé de fixation est le suivant : on 

étale sur le disque de platine, jusqu’à 2 mm du film de CLRa, une 
mince couche d’araldite sans solvant, durcissant à froid, puis on pose 
‘la rondelle dé mica soigneusement dépoussiérée. Une fois l’araldite 

polymérisée, on en applique une deuxième couche. sur le mica, d’envi- 
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ron 0,2 mm d'épaisseur et s’arrêtant à : mm du bord de la premières 


couche. a È 
La figure 1 montre la coupe schématique d’une source terminée. 


araldite mMICa 


film de Cl:Ra Support de platine 


Nous indiquons ci-dessous l'épaisseur m du couvre-source, détermi-s 
née par pesée, pour chacune des quatre sources utilisées pour les mesuress 
définitives : F 


Source I Il III IV 


1,26 mg/cm° 1,37 mg/cm°? | 1,44 mg/cm° 


1,48 mg/cm? 


CHAPITRE II % 


Description du dispositif 
de mesure du rayonnement «. 


. . 1. 
Description d'ensemble. — La source S (fig. 2) est montée dans un. 


, Collimateur dans lequel on fait un bon vide. Un diaphragme D délimites 


un faisceau de rayons « de très faible angle solide. Le détecteur C est” 
un cristal de Nal activé au thallium, couplé optiquement à un photo= 
multiplicateur P. Un préamplificateur transmet les impulsions du 
P. M. à un amplificateur proportionnel à large bande passante. Le“ 
spectre d'amplitude des impulsions est analysé à l’aide d’un dispositif. 
comprenant un amplificateur à seuil et un sélecteur à un canal. Enfin, 
les impulsions sont enregistrées avec une échelle de 1 000. 2 


À 

. , . . . ; % 

Le collimateur. — C'est une chambre cylindrique en laiton, divisée 
en deux parties A et B par une vanne escamotable pendant les mesures. 


dans le logement L. Le collimateur communique par le tube R avec 


dd diet 
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3 l'installation à vide, qui com- 
RCE prend une pompe primaire à 

à palettes et une pompe secon- 
dare à diffusion de vapeur de 
mercure. Un piège à air liquide 
est intercalé entre la pompe 
secondaire et le collimateur 
pour condenser la vapeur de 
mercure. La pression résiduelle 
est mesurée à l’aide d’une jauge 
de Mac-Leod. Pour toutes les: 
expériences, cette pression était 
inférieure à 10—* mm de mer- 
cure. 
Le diaphragme D est un dis- 
que d'acier inoxydable de 2 mm 
d'épaisseur, percé d’un trou 
tronconique dont le demi-angle 
au sommet est de 7°. Le dia- 
mètre de la petite ouverture, 
située du côté de la source, est 
(2,227: E 0,001, mm). Il a été 

mesuré avec beau- 

coup de soin par le 

0 10m 40cm laboratoire d'essais du 
Conservatoire des 

Arts et Métiers. La 

distance source-diaphragme est de 

(302,75 + 0,01 mm). L’angle solide pour 

une source ponctuelle située sur l’axe est 

de 3,443.10—° X 4x stéradians. 
M Un autre diaphragme O empêche les 
rayons à réfléchis par la paroi du collimateur 
ui d'atteindre l’ouverture de D. 

Le collimateur est relié par le tube T à 
une petite chambre cylindrique fermée par 
F une fenêtre de verre F sur laquelle est fixé 
le cristal. T se trouve dans l’entrefer d’un 
aimant permanent qui élimine du faisceau 
les rayons f. 


\ 


À 
N 
ù 
\ 


À Q 
NN 
N OSSI DE cn à ms CL E PIIS 


Le scintillateur. — Une source de Ra en 
équilibre avec ses dérivés à évolution rapide 
émet, outre les quatre groupes de rayons « 
Fig. 2. des éléments Ra, Rn, RaA et RaC', les 
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rayons 6 et les rayons 7 du RaB + C. Les rayons Ê sont déviés par le 
champ magnétique, mais le cristal reçoit un flux intense de rayons y 
et d'électrons secondaires créés dans les parois de l’appareil. Comme 

le nombre de photons émis par scintillation est proportionnel à l’éner= 
gie perdue dans le cristal par l’électron responsable de la scintillation, 

les meilleures conditions de discrimination entre les impulsions dues 

aux particules à et celles dues au rayonnement y seraient réalisées avec 

un cristal d'épaisseur juste supérieure au parcours dans Nal(Tl) des 

rayons à les plus pénétrants (ceux du RaC’). Nous avons donc cherché 

à préparer des lamelles de Nal(Tl) aussi minces que possible. 

Nous avors utilisé la propriété du Nal d’être très soluble dans l’alcool 
pour réduire l’épaisseur d’un cristal obtenu par clivage, en le frottant 
avec un tampon de coton hydrophile imbibé d’alcool absolu. De cette 
façon nous avons pu obtenir des lamelles parfaitement polies et trans- 
parentes, de dimensions 15 X 15 X 1 mm. 

Le Nal présente le grand inconvénient de s’hydrater rapidement si 
on ne le conserve pas à l'abri de toute trace d'humidité. Une bonne 
solution consiste à maintenir le cristal constamment dans le vide grâces 
à la vanne qui permet d'isoler le compartiment B quand on veut ouvrir 
le collimateur. 

Le cristal est fixé sur la fenêtre par une goutte d'huile de silicone de’ 
grande viscosité. | 

Le contact optique avec la photocathode du P. M. est réalisé par un 
petit guide de lumière G en plexiglas et une mince couche d’huile des 
silicone. Un miroir sphérique M, en plexiglas aluminé, réfléchit vers la» 
photocathode la lumière émise dans la direction opposée. 


Le photomultiplicateur d’électrons et le préamplificateur. — Lei 
P. M. est un tube R. C. A. 5819 à cathode semi-transparente en bout. 
IL est protégé contre le champ magnétique résiduel existant au voisi- 
nage de l’aimant par un blindage antimagnétique y, constitué pars 
deux cylindres concentriques en mumétal. : 

L'anode collectrice est reliée directement à la grille du préamplifica- 
teur, et à la masse par une résistance de fuite de 50 KQ. ? 


. La tension appliquée au P. M. est fournie par un bloc de haute ten 
sion stabilisée du C. E. A. Elle est réglée de manière à obtenir sur la 


na du préamplificateur des impulsions de l’ordre du dixième des 
volt. ; | 


L 


Le préamplificateur est une simple lampe de couplage à cathode* 
asservie, permettant d'effectuer la liaison sous basse impédance entre: 
le circuit de sortie du P. M. et le circuit d'entrée de l’amplificateur. La 
charge cathodique est constituée par l’atténuateur d’entrée de l'amplifi= 
cateur dont la résistance est égale à 150 Q, valeur de la résistance 
caractéristique du câble coaxial de liaison. 
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 L’amplification des impulsions et l’analyse de leur spectre d’ampli- 
tude. — Les impulsions délivrées à la cathode du préamplificateur 


sont amplifiées par un amplificateur proportionnel du type C. E. A. 
possédant les caractéristiques suivantes : 


Bande passante 1 500 c/sec-2 Mc/sec. 
Gain en tension réglable par'un atténuateur d’entrée entre 10 et 10#. 


_ Réponse linéaire à 1 p- 100 tant que l'amplitude des impulsions de 
sortie ne dépasse pas 60 V. 


L'analyse du spectre d'amplitude est effectuée au moyen d’un 
sélecteur à un canal combiné avec un amplificateur à seuil. Le sélecteur 
est du même type que le sélecteur à dix canaux décrit par R. Wahl{4o]. 

. L'amplificateur à seuil et son fonctionnement sont décrits par A. Pagès 
et R. Wahl [34]. Ses caractéristiques sont les suivantes : 


Valeurs possibles du gain : 2,0 — 3,8 — 6,1 — 11,4. 

Seuil réglable entre 5 et 250 V, par palier de 0,25 V. 

Réponse linéaire jusqu’à une amplitude maximum des impulsions de 
sortie de go V, mais des impulsions d’entrée dépassant le seuil de 
‘100 V ne perturbent pas le fonctionnement. Le circuit de mise en 
- forme délivre des impulsions rectangulaires d’une durée constante de 

10 pwsec. C’est cette durée qui détermine le temps de résolution de 
l’ensemble des circuits électroniques. 


CHAPITRE III 


Étude expérimentale du dispositif de mesure 
du rayonnement c. 


“ Spectre d'amplitude des impulsions produites par un faisceau de 
“rayons monocinétiques. — La répartition en amplitude des impulsions 

produites par un groupe de particules « de même énergie dépend de 
. deux sortes de facteurs : 


1) Les fluctuations statistiques du nombre de photons émis 
- lorsqu'une particule est absorbée dans le cristal, du rendement photo- 
- électrique de la cathode, du gain de chaque étage du P. M. Ces fluctua- 
» tions conduisent à une distribution en amplitude des impulsions carac- 
… térisées par une moyenne V et un écart moyen quadratique cs. Soit F 
» l'énergie d’une particule, 8 le nombre de photons engendrés par MeV 
4 dissipé dans le cristal, w le rendement de la collection des photons par 
» Ja cathode du P.M. et p son rendement photoélectrique. La fluctua- 


- Ann. de Phys., 13 série, t. 4 (Juillet-Août 1956). LA 
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tion relative de l'amplitude des impulsions, . , est proportionnelle à 


on 


I 
BEvwp [3 I q 

2) Les défectuosités de la surface du cristal, pouvant provoquer une 
variation du nombre moyen de photons émis par scintillation suivant 
le point d'impact de la particule. 

Pour étudier les performances de l'installation, nous avons utilisé 
les rayons « du polonium. Les sources de polonium étaient obtenues! 
sans matière pondérable, par électrolyse spontanée sur un support de 
nickel. Leur intensité initiale, exprimée par le courant d’ionisation, 
dans l’air produit par les rayons & émis dans l’angle solide 27, variait, 
de 500 à 2 000 u. e. s., soit de 0,37 à 1,5 millicurie, en admettant ques 
x millicurie de Po produit un courant d’ionisation de 1 350 u. e. s. [26] 
Le Po était concentré sur un cercle d'environ 5 mm de diamètre. Pour 
éviter la projection de paquets d’atomes de Po et la pollution de l’ap- 
pareil, les sources étaient recouvertes d’une feuille d'aluminium de 1 ue 
(0,26 mg/cm°). 

La courbe A de la figure 3 montre l’histogramme d’une distribution 
typique obtenue avec une telle source. La distribution intégrale corres 
pondante, représentée par la courbe B, possède un plateau dont la 


pente est mise en évidence par la courbe C, représentant le rapport” 

R(v) FEES , où N(v) désigne le nombre d’impulsions d'amplitude" 
| 

supérieure à v, et N, le nombre total d’impulsions, obtenu en extrapo- 


lant la courbe B jusqu’à l’axe des ordonnées. 


vlvoits) | O 


Courbe B : courbe À . 
impulsions par min. impulsions par min 
x par bande de 125 V 
8,10°. 410° 
] 340% : 
3 
540 : Courbe C À 
J 240° À 
| : 
ou 10° | 
10° CAE Te t 
# 
40 20 30 40 \ 4 

hi 

Fig. 3. P 

r 

Une partie des impulsion bl | 
: LP s responsables de la pente du plateau Ft 
ue aux particules diffusées par le bord en biseau de l'ouverture du” 


diaphragme. 


Considérons en effet une particule « atteignant le diaphragme en M 


‘ 


L 
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(fig. 4). Si la distance MM’ est inférieure au parcours des rayons à 
dans l’acier, cette particule aura une certaine probabilité d’atteindre le 
cristal, mais avec une énergie comprise entre o et l'énergie initiale E,. 
. Le flux de particules ahsorbées dans le cristal correspond donc, non à 
l'angle solide géométrique 
Q, mais à un angle solide 
effectif Q + 8Q. ÉÆ 


Calculons l’ordre de gran- 
40e Diet dal 
Soit a —1,123 mm le à 


rayon de l’ouverture de dia- 6a 
phragme. Une particule ; 
peuttraverser le diaphragme ‘ 
si elle l’atteint en un point 
dont la distance au bord de 

l’ouverture est inférieure à 

da = P.ig 6, P désignant le 

* parcours des particules à du 8- 

Po dans le fer. 

- En admettant la loi en VA relative au parcours massique des parti- 
» cules à dans les corps simples, on a : 


AE RES PA Ve 


… avec : o (poids spécifique du fer) — 7,87 g/cm?, 

, R (parcours des rayons « du Po dans l’air) — 3,84 cm, 

w (poids spécifique de l’air) = 1,23.10—° g/cm*, 

44 A (poids atomique du fer) — 55,84, 

> A; (poids atomique moyen de l'air) — 14,44 [26]. 

» On trouve : P — 11,6.10—° mm, ce qui donne a — 1,4.10—° mm. 


“ 5a correspond à une variation relative de l’angle solide égale à : 
‘ 


" 


2%— 2,6.10-$. 
{, k [44 

Les particules « parasites émergent du diaphragme avec une disper- 
* sion angulaire importante, et une partie seulement d’entre elles atteint 
» Je cristal. Par conséquent _ est compris entre o et 2,6.10*. 
i, 
4 | . . 12 Û , 
+ Détermination précise de l'intensité du faisceau. — Lorsqu'on 
# connaît la forme du spectre d'amplitude des impulsions, on peut 
- déduire N, du nombre N(v) d'impulsions d'amplitude supérieure à v. 
» Ce nombre est directement mesurable avec une précision limitée seule- 
ment par les fluctuations statistiques. 
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On a : 
No = N(v) = R(v).N, 


relation qui peut encore s’écrire, tant que R(v) est assez petit : 
i 
No = N(v). { 1 + R(v) | 


La détermination du terme correctif est facile dans le cas du Po, 
mais elle est plus incertaine lors- 
s qu’on veut discriminer un groupe 
donné de particules d’avec des par- 
ticules d'énergie plus faible, par 
exemple les particules « du RaC 
d’avec celles du Ra + Rn + RaA, 
se 0 parce qu’alors on ne connaît pas 
le début de la distribution. 


Influence du champ de l’aimant. « 
— L'étude de la réponse de l’appa- 
reil aux rayons à du Po a d’abord 
été faite sans utiliser l’aimantprévu # 
pour dévier les rayons 8 des sour- 
ces de Ra. L'introduction de cet 


plan du Creil aimant, les autres conditions 
: 5 PS y : 4 
C C d'expérience étant inchangées, 
Fig9. produit deux effets : 


1) Le faisceau de rayons à est” 

légèrement dévié. Cet effet peut 

être apprécié par le déplacement du point d'impact sur le cristal d’une 

particule émise dans l’axe de l’appareil. k 
Soit SC (fig. 5) la trajectoire de la particule non déviée. On peut 

considérer, avec une bonne approximation, que le champ magnétique 
est uniforme et d'intensité H dans l’entrefer de l’aimant, et nul en’ 

dehors. Soit AB — / la hauteur de l’entrefer et BC—L la distance de” 

l’aimant au cristal. Le champ étant supposé perpendiculaire au plan de 

la figure, la particule déviée décrit la trajectoire SAB'C’. Soit p le rayon i 

de l’arc de cercle AB, on a : 


Q 


SA ln 


Pour les rayons « du Po, d'énergie E — 5,3 MeV, on a : 
Hp = 3,316.10— gauss/cm. 


rè 


Pour H = 360 gauss, AB — 4o mm, BC —/42 mm on a un déplace-" 
ment X —0,27 mm. 


fénries 
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2) Malgré le blindage de mumétal, il pourrait y avoir une légère 
influence du champ résiduel sur le fonctionnement du P. M. 

Lorsqu'on étudie la réponse de l’appareil, d’abord sans aimant, puis 
avec l’aimant, la seule différence observable est une diminution, de 
l’ordre du pour cent, de l’abscisse du pic du spectre d'amplitude des 
impulsions, mais la forme de ce spectre et l'intensité N, ne varient pas. 


Effet d’un écran de mica. — (Considérons une source recouverte 
d'un écran de mica, comme c’est le cas des préparations de Cl,Ra. Soit 
Sæx (fig. 6) une direction intérieure à 
l’angle solide Q défini par le dia- 
phragme, et n.duw le nombre de par- fan 
ticules émises dans l’angle solide 
élémentaire dw d'axe Sx: Par suite 
du phénomène de dispersion multiple, 
ces particules ont une probabilité que 
nous écrirons p(0, m).dQ, d’émerger 
de l’écran, de masse superficielle m, 
dans l’angle solide élémentaire dQ, 
dont l’axe Sy fait avec Sx un angle 6. _ 

Il y a par conséquent y—n.dv 

X p(6, m).dQ particules émises ini- = hi 
tialement dans l’angle solide dw, qui Fig. 6. 

émergent de l’écran dans l’angle 

solide dQ. Considérons inversement 

les particules émises dans l’angle solide dQ, Elles traversent en 
moyenne une épaisseur de mica égale à m cos 0, et leur probabilité 
d’émerger dans l’angle solide dv est p(8, m cos 6) .dw. Sur n.dQ parti- 
cules émises initialement dans l’angle solide dQ, il y en a V—n.dQ 
X p(®, m cos 6).dw qui émergent dans l’angle solide du. 

Tant que l'épaisseur de matière traversée est assez faible, l’angle de 
déviation le plus probable est petit [9]. En première approximation 
nous pouvons donc considérer seulement les petits angles 8 pour les- 
quels m cos 0 æ m. Il en résulte que y’ est sensiblement égal à » : 
l'isotropie de l’émission est conservée. Mais cette compensation n’est 
pas rigoureuse. Il faut donc s'attendre à un premier effet du recouvre- 
ment de la source par un écran de mica : la variation de l’intensité du 


» faisceau défini par le diaphragme. 


Un second effet est l’élargissement de la distribution en amplitude 
des impulsions. Cet effet est dû à deux causes. 


1) Le faisceau ralenti par l’écran de mica n’est plus monocinétique. 
La distribution en énergie des particules peut être décrite par une 


. courbe de Gauss dont l'écart moyen quadratique est fonction croissante 


de la masse superficielle m de l’écran [5]. 
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2) La fluctuation moyenne du nombre de photons émis par scintilla- 


tion étant proportionnelle à 7 ,où E est l’énergie moyenne des parti- 


cules, augmente avec m. 
Le premier effet est le plus important pour la mesure de l’activité 
absolue d’une source de rayons +. Nous l’avons étudié expérimentale- 
ment en mesuranñt la variation relative À} du nombre N, de particules 
détectées par unité de temps, quand on recouvre une source de Po 
d'écrans de masse superficielle m croissante. Pour m variant de 1,04 à 
2,35 mg/cm?, l'effet observé est linéaire, à l’approximation des expé- 
riences, et égal à + 4.10 par milligramme de mica. Il est donc indé- 
pendant de l'énergie initiale des rayons + lorsque celle-ci est voisine de 
5,3 MeV. Nous avons admis que c’est le cas pour les rayons à du Ra et 
de ses dérivés Rn + RaA + RaC’, dont l’énergie varie de 4.79 MeV pour 


le Ra à 7,68 MeV pour le RaC’. L'effet est assez petit pour que l'erreur : 


commise en faisant cette hypothèse soit négligeable. 


CHAPITRE IV 


Mesure du rayonnement « des sources de radium. 


Calcul de l’accumulation du Po dans les sources de Ra. — Les 
sources utilisées pour les expériences définitives ont été préparées en 
mars 1953 et la mesure de leur activité a été effectuée de juin à septem- 
bre de la même année. 

Il était nécessaire de calculer la fraction du rayonnement total attri- 


buable au Po accumulé dans ces sources entre le jour de la préparation 
“et le jour de la mesure. 


Pratiquement, le Po peut être considéré comme le produit terminal 


de la série de transformations radioactives : 
Ra > RaD — RaE — Po. 


Soient }1, >, A3, 4 les constantes de désintégration, et N;, N>, N:, N k 


les nombres d’atomes présents dans la source à l'instant t, des éléments 
Ra, RaD, RaE, Po. 


On peut appliquer la formule connue [26] : 


4 exit 
NI =NEN A nr 
| f: 1,011 A2 2 [os 


À; 004 CMS de 
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De cette formule on déduit le rapport de l’activité du Po à l’activité 
du Ra : 


4 

Nik 2j 

Nat DCe ve 
i—=1 


L'activité N,,4 du Ra pouvant être considérée comme constante. 
A l’aide des constantes de désintégration : 


D Mets F0 le TO (TT, 
\a=28,682 10 jt, 
Af== Hon0s ape, 
M AQ0E- T0 7 1) 


on calcule les coefficients : 


Ci == 1,014, 

CE —— 1,098 
C3=—=—2,308.10", 
Cm hortor: 


Nous avons tracé à l’aide de la formule ci-dessus la courbe de varia- 


5 Nix = : à : 
tion de RS en fonction du temps, pour { allant de 90 jours à 270 jours 


, 


(68. 7). 
à 10 * 
PA 540 
r- =3 
F: + t{jours} 
| È 90 420 150 180 210 240 270 
HAS NT 


“A \£ £ 
- Mesure du rayonnement z total des sources. — Nous allons d abord 
décrire la marche d’une expérience, puis nous résumerons les résultats 


de l’ensemble des mesures. : 
- La figure 8 montre l’histogramme du spectre d amplitude des impul- 
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sions corrèspondant aux quatre groupes « de la source I, rendue étan- 
che par un couvre-source de mica de 1,26 mg/cm?°. 


impulsions par min 
par bande de 1,25 V 


600 


500 


400 


300 


200 


400 


0 10 20 30 20 
Fig. 8. 


Les pics de cet histogramme permettent d’étalonner en énergie l'axe 
des abscisses. Les énergies des quatre groupes de rayons « ont été cal-« 
-culées de la manière suivante : k 

On peut admettre que le pouvoir d’arrêt de 1,46 mg/cm? de mica est 
équivalent à celui de 1 em d’air [5]. Les rayons ralentis par 1,26 mg/cm?« 
de mica subissent donc une diminution de parcours dans l'air de 
LT — 0,86 cm. Connaissant le parcours dans l’air R, d’un groupe de 
rayons « non ralentis, on a le parcours des rayons émergeant 
Ry— Ro — 0,86 et on en déduit leur énergie E,, en utilisant la courbe” 
énergie-parcours dans l’air [20] : 


Ra Rn RaA RaC’ 4 
Role) 64 0 3,29 4,06 4,66 6,91 
RS CR) Un 2,143 3,20 3,80 6,05 
Es (MeV) en * 3,90 l,70 5,26 7,08 | 


Nous avons vu au chapitre IIT que pour mesurer avec précision le 
nombre de rayons & détectés par le cristal par unité de temps, il est: 
nécessaire de connaître le début du spectre. L'analyse de cette région 
présente une difficulté qui n’existait pas dans le cas du Po : la nécessité 
de distinguer les impulsions effectivement dues aux rayons « de celles 
dues aux rayons y du RaB et du RaC et aux photo-électrons et ‘élec- 
trons Compton produits dans la matière avoisinant le cristal. La prin- 
cipale raie y du RaC a une énergie de 2,193 MeV, mais les électrons ont. 
une faible probabilité de perdre dans le cristal d'épaisseur x une éner- 
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gie supérieure à l'énergie E, des électrons dont le parcours massique 
dans Nal est égal à xp (o étant le poids spécifique du Nal, égal à 
9,67 g/cm°). Corame le parcours massique des électrons dépend peu de 
la nature de la matière absorbante, on peut utiliser la courbe énergie- 
parcours dans Al [>0o] pour calculer E,. Pour æ—1 mm, soit 
æp — 0,37 g/ecm°, on trouve E, + 0,8 à 0,9 MeV. 

Sur l’histogramme de la figure g, représentant le début du spectre: 


impulsions par min. ru 
par bande de 425 V. 
300 
3 
rod 
200: | 
] 
1440 ” 
100: 310 © 
. 210 ° 
Po 107 
DT : 


d'amplitude des impulsions produites par les rayons « dela source I, le. 
seuil v, de la région analysée correspond à l’amplitude moyenne des 
impulsions produites par des rayons à de + 1,2 Mev. En admettant que le 


rapport à des rendements lumineux par MeV du Nal(Tl) pour les. 


ê 


rayons « et les électrons est égal à 0,5[39], v, correspond à l’amplitude 
. moyenne des impulsions produites par des électrons de 0,6 MeV. On 
obtient facilement le spectre des impulsions dues au rayonnement y 
(courbe en trait interrompu) en recouvrant la source d’un écran de mica 
. de 10.2 mg/cm?, qui arrête les particules + sans absorber pratiquement 
les rayons y. En soustrayant ce spectre de celui obtenu avec la source 
sans écran, on a le spectre des impulsions dues aux particules « (courbe 
en trait plein). Le nombre d’impulsions d'amplitude dépassant v, et 
. dues au rayonnement y est assez faible pour ne pas limiter la précision 
: de la mesure du rayonnement &. Sur 4605 impulsions par minute 
. d'amplitude supérieure à v,, 32 sont dues au rayonnement y, ce qui est 
de l’ordre de grandeur du mouvement propre (18 par minute). Mais le 
nombre d’impulsions d'amplitude supérieure à v et dues au rayonne- 
ment y augmente très vite quand v décroit à partir de vo. 
Pour faire apparaître la pente du plateau de la distribution intégrale 
nous avons tracé, reprenant la méthode suivie pour les sources de Po, la 


- 


al 
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: j nine No — Niv) 
courbe représentative dela variation du rapport R(v) = (courbe 
Q 
en trait mixte). 
Pour déterminer avec précision le nombre N, de particules détectées M 
par le cristal en 1 minute, on mesure N(vo) directement et l’on a : 


No = N(vo). À 1 + R(0) s 


Nous avons vu au chapitre [II que la diffusion des particules & par 
le couvre-source de mica a pour conséquence une augmentation rela- 
tive À de l'intensité du faisceau, égale à 4.10% par milligramme. 

Le nombre de rayons « émis par minute dans l’angle solide défini M 
par le diaphragme est donc égal à No(1 — À). È 

= Soit maintenant n le nombre de particules « émises par le Ra dans « 
_ l’angle solide de l'appareil. 
On a : 


no. Nofi — 2) = 4n + p(é).n, 


w(#) étant le rapport de l’activité du Po présent dans la source à l'instant £ « 
de la mesure, à l’activité du Ra. On en déduit : 


: 12 — 


RES Nous avons effectué pour chaque source deux séries indépendantes 
in de mesures, un même cristal étant utilisé pour toutes les mesures d’une 
A série. Les résultats sont présentés dans les tableaux ci-après. 


4h | Source I ù 
LA , 

Jeer Masse superficielle du couvre-source de mica : m— 1,26 mg/cm?°. ’ 
Fo Correction pour la diffusion des particules « par le mica : \ 
PU. À= 4.10 X 1,26 —65,0.10—* | 
dé —— || 
h:: à | 4 
AS Date de la mesure u(é) No n 
se 28 juin 1953 1,2 T0 4 584,8/ 
x", a jui 2 = (1 m $ 
D re série | Gjuillet sn en 1,5.10— 4 599 ,6/m ; He 4 
4 18 juillet..." 1 010 & 5a1,2/m ra4r,o/m ||: 
+ 3 & septembre, . . 3,9.10— k 589,2/m 1 140,5 

4. 2° sèrie 13 septembre, , . h,3.10— 4 ob als I Ris 4 
ju: 22 septembre. 4,8.10-3 4 584,8/m 1 139,2/m 
“ RE CE RE 

44 = 

Fe Moyenne de l'ensemble des mesures : n = 1.141,3/m. 

Lis Ecart moyen quadratique relatif: o—1,4 104. | 
” Ve | 
ù & Ù | 
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Source 11 


Masse superficielle du couvre-source : m—1,37 me/cm?. 
Corrections pour la diffusion des particules à par le mica : 
en Ar 97 55.10" 


Date de la mesure ut) No n 


ù 


| SOMTUITÉ IDD. 0 10 7: F3010 
Mrs cne ts juillet 1 7 OS 
AOMjAULeR ENS EX 0.10 


803,2/m 1 442,5]m 
800,8/m 1 441,7/m 
789,2/m 1 438,7/m 


septembre Le. 4 010 
|. 2° série 16 septembre. . . A (mms 
23 seplembre. ... ED (1m 


797,6/m 1 44o,o|m 
789,6/m 1 437,9/m 
797,2/m 1 439,7/m 


5 
5 
5 
5 
5 
5 


Lu Moyenne de l’ensemble des mesures : D &ho,1/m. 
[= Ecart quadratique moyen relatif : s—1,6,10—+. 


- On constate qu'il n’y a aucune différence systématique entre les deux 
sroupes de valeurs de x relatives à une source donnée. La dispersion 
jbservée de ces valeurs s'explique d’une manière satisfaisante par les 
luctuations statistiques de l’émission. 


Source III 


Masse superficielle du couvre-source : m—1,44 mg/cm?. 
Correction pour la diffusion des particules & par le mica : 
NH 107 XX L,hh —5,8) 10 


É. Date de la mesure u(é) No n 


} a juillet 1953, : 1:93 .10— 4 559,6/m 1 133,0/m 
_1re série ouest 1) 10 4 558,0/m 1 132,5/m 
: ABLE LENS 207107 4 572,0/m 1 135,9/m/ 
7 septembre. : 08107 4 555,6/m 1 131,2/m 
_2e série 18 septembre. . . L,6.10—* 4 561,2/m 1 133,0/m 
25 septembre, . DPONTO 4 452,8/m 1 130,3/m 


ke 


4 4 
| Moyenne de l’ensemble des mesures : 7 — 
h ‘Ecart moyen quadratique relatif : s —1 ,8.10—*. 


702 WILFRID SEBAOUN 


a 


Source IY 


Masse superficielle du couvre-source : m—1,48 mgjcm®. 


Correction pour la Hs de particules æ par le mica : 


À = h10 >< n,48 5 oo 


Date de la mesure ut) 


4 juillet ns 
re série ; 10 juillet . 
( 23 juillet . 


10 septembre . 
2e série 19 septembre, 
26 septembre. 


N° 


030,8/m 
023,6/m 
o18,8/mn 


019,6/m 
016,8/m 
015,6/m 


Moyenne de l’ensemble des mesures : n—1 246,9/m. 


Ecart moyen quadratique relatif : s—1,7.10-*. 


250,0/m 
248,1/m 
246,7/m 


246,3/m 
245,5/m 


1 244,9/m 


Calcul de l’angle solide de l’appareil pour une source non ponc: 
tuelle. Nombre de rayons « émis par seconde dans l’angle solide 4x 
par le radium présent dans les sources. — Considérons une sourcê 


uniformément répartie à l’intérieur d’un cercle de 
rayon p (fig. 10). Soit a le rayon de l’ouverture du 
diaphragme, d la distance source-diaphragme. Dési- 
gnons par N le nombre de particules émises par 
minute dans l'angle 4x, et par nr le nombre de partis 
cules traversant le diaphragme par minute. Nous 


allons calculer le rapport = à , qui permet de déduiré 


l'intensité absolue du rayonnement émis par les sour= 
ces à partir de l'intensité du faisceau. 

Soit Q, l’angle solide sous lequel on voit du point 
Pi a LAS du diaphragme, et v. de le nombre des 
particules émises par minute dans l'angle 4x, par 


l'élément de surface dc. On a : 4 
Qe F 
n= | Ev.ds ÿ 


C étant le domaine intérieur au cercle de TayOR p. 


Q, ne dépend que de la distanee OP — r et v D. , on à donc : 


TP 
N  Qfr) s 
cn=fi : _ .2rr.dr. , 


To? AT 


PP, 
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A. F. Kovarik et N. I. Adams [29], qui ont effectué un calcul analogue 
pour leur mesure de la période de l'uranium, ont donné l'expression 
suivante de Q(r) : 


2 3 4 6 
Q(r) — 27 Ru (cos 0) —25Ps (cos 0) + Del (cos 6) — .., 
où les P (cos 8) sont les polynômes de Legendre successifs en cos 9 : 
P; (cos 8) — cos 8, 


P; (cos 8) — (5 cos* 0 — 3 cos8), etc. 


En ne retenant que le premier terme de cette expression, on commet 
à : a? a? 
une erreur relative de l'ordre de 5 ©. 


Pour a—(1,1236 0,0005) mm et d— (302,75 + o,o1) mm, il vient : 


PE 
D ATOS 


On woit que cette erreur est négligeable. 
On a donc: 


et : 
| N— DR Pr des 


2 d ee û 
Mais R——— et r — d.tg 9. Posons p— d.tg à, l'intégrale devient : 
cos # ï 


HOME CRE I a 
nerfs 7 Nsin Gi = Nat — cos a). 
"En remplaçant cos à par son expression en fonction de p : 


110? 3 ot 
EDS ah 


R(i+ré+..). 


n a? 


ul vient : 


1 ñ 
Les termes négligés étant d’un ordre supérieur ou égal aË . Pour les 


: ; N ” 
- sources de Ra, p—6 mm, ce qui donne FR 2,90/49 . 105. 
En supposant les sources ponctuelles, c’est-à-dire p—0, oncommettrait 


û RS LS) è : : D 
“une erreur relative égale à. £ œ 3,10—*. On voit donc que l’uniformité 
C 


: ; N # 
- de la source n’a aucune importance pour le calcul de AS étant donné la 


précision des mesures. : 
_ Lerayon de l'ouverture du diaphragme est défini avec une incertitude, 
comprise entre o et da, résultant de l'effet de transparence étudié au 


Â 


Le? LT 7 


DPF GTX ent 


pe rod. 
"TE 


PTE 
Ko 


s 


_ 
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4 


chapitre III. Nous avons vu que da—P.tg 0, P étant le parcours dans, 
l’acier des particules « et @ le demi-angle au sommet de l'ouverture du: 
diaphragme. Sa dépend donc de l'énergie des particules « et par consé-| 
quent, en ce qui concerne les sources de radium, de la masse supers 
ficielle de l'écran de mica, variant suivant les sources de 1,26 à, 
1,48 mg/cm?. 1 

En fait, si l’on prend pour Ga la moyenne des valeurs correspondant 
aux quatre groupes de particules « du Ra + dérivés, calculées de là 
manière indiquée au chapitre III, on trouve une valeur constante 
pour » variant de 1,26 à 1,48 mg/em?, soit 8a = 1,4 1. | 

D'autre part, la distance du plan de la source au plan du diaphragmë 
n’est pas non plus rigoureusement définie. À cause du dégagement 
partiel du Rn dans le petit espace compris entre le support de platine | 
le mica, la souree a une épaisseur non nulle. Il en résule sur d'un 
incertitude de o à 2.10? mm environ, 


En tenant compte des erreurs de mesure on a finalement : 1 

1,12931 MM<TA<LI,1293 mm > 

302,74 mm << d< 302,73 mm ; 

ce qui donne : 
N . 

É> ms $ ? 

7 = 2;9049. 10 s 


avéé une erreur relative comprise entre — 1.10% et + 3,6. 103, 
Connaissant ce rapport, on peut calculer le nombre de rayons émis pus 
le radium dans l'angle 4x et par seconde : ; 


.R.2,9049.10Ÿ. | 


En utilisant les résultats donnés au paragraphe précédent on obtient . 


Source II IV 


—————————————— 


1 141,3/m 1 4Go,1/m t 132,7/m 1 246,9/m 
6,526. rof/sec 6,972. rot/sec 5,484. 10/sec 6,037. 10t/sec 


Mesure du rayonnement « du RaQ’. — Considérons l’histogramm 
de la figure 11, représentant la région du spectre d'amplitude de 
impulsions produites par les rayons x de la source I, située à droite d 
pic du RaA. En admettant que le pie du RaA possède la même forme 
du côté des grandes amplitudes, que le pie du RaC/, on voit que les 
impulsions d'amplitude supérieure à v, sont toutes dues aux particu- 
les « du RaC’. 


Si l'on désigne par » le nombre de rayons « du RaC’ atteignant le 


Ut 
| 


DRE: 
CPUNON 


Î 
' 
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cristal par minute, et par v(v,) le nombre d’impulsions d'amplitude 
supérieure à v,, on peut écrire : 


V= 0m). | 1 + p(0m) | 


où p(v,,) est la fraction des rayons « du RaC' produisant des impulsions 
d'amplitude inférieure à v,. Cette correction est faible, mais ne peut 
être évaluée directement. 

Désignons toujours par n le nombre de rayons 4 émis par minute 
dans l’angle solide de l'appareil, par le Ra ou le RaC', et par À l’aug- 


impulsions _par min 


Le par bande de 0,65 V. 


à 


10 


v (volts) 
2e 26,6 30 RP RESTE UC) Ter 


Fig. 11. 


7 
7 
LU 


_mentation relative de l'intensité du faisceau due à la diffusion des 
rayons « par le couvre-source de mica. On a : 


PE n = v(1 — À). 


Les corrections } et o(v,) étant petites, si l’on pose : 


n'= (0m). {1 — à} 


n—=n. { 1 p(üm) À 


En mesurant n’ et en admettant pour n la valeur déduite de la 
* mesure de l’activité « totale de la source, on a : 


LA 


ns n 
Pr) re | 


| LR | 
Nous avons effectué une série de quatre mesures de n', pour chaque 
source, avec le cristal utilisé pour la première série de mesures de 
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l’activité à totale (cf. $ 13). Ce sont les moyennes n° de ces mesures 
qui figurent dans le tableau ci-dessous. 
n' 


Al 


sont donnés avec l'erreur absolue probable résultant des erreurs statis-" 


Les p(v,) ont été calculés à l’aide de la formule (Um) = 1 — 


n 


n 


tiques sur n' et n. 


Source I Il III IN 
n' 1 134,3/m 1 432,3/m 1 124,9/m 1 237,7/m 
n t 141,3/m 1 4ho,r/m 1 132,7/m 1 246,9/m 


plum) |6,1 Æ 1,5).10#1(5,4 Æ 1,6 .10— (6,9 Æ r,7).10=| (7,4 Æ 157). 10 


Il faut remarquer que l'angle solide effectif pour les particules à du 
RaC' est en réalité un peu supérieur à l’angle solide effectif pour less 
particules « du Ra + dérivés. En effet, les particules « du RaC', ralen-# 
ties par un écran de mica dont la masse superficielle varie de 1,26 à 
1,48 mg/cm?, ont un parcours dans le fer variant de 18,2 à 197.8 y. Il 
y correspond une indétermination du rayon effectif de l'ouverture du 


; : Su to 0 
diaphragme ÿ'a— 2,2 y, et une erreur relative sur l’angle solide 


comprise entre o et 4.10. 
L'erreur absolue par défaut sur p(v,), résultant du fait qu’on n’a pas 


tenu compte de la variation de l’angle Ve effectif avec l'énergie des” 


5e _ 50 =. Il est difficile d'évaluer 


cette différence exactement, mais on voit que son ordre de grandeur 
est de 107*. 


On peut estimer a priori l'ordre de grandeur de p(v,) de la manière. 
suivante : 


rayons a, est égale à la différence 


: 


Considérons de nouveau l'histogramme de la figure 11. Divisonss 
l'intervalle (0, Um) par des points d’abscisses v; tels que 4,4, — v; — Au* 
et vu, — 0 < Av, où Av est la largeur de bande utilisée pour construire 
I TASER Soit Av(u;) le Fe d’impulsions par minute dues aux? 


rayons du RaC’ et d'amplitude comprise entre v, etv;+ Av. Ona: 

av) | 

V(Di # 

(ne Ne | 

v;=0 # 

Comme les Ay(v, É 1 écrire : È 
(v;) sont compris entre o et Av(v,), on peut écrire : 

f 

0 < p(Um) < Pmax ? 


ns te VU on di É paf 


TAST LE { : , r r 
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en posant : 


o AV(vm) Um 
PR = 7 


n Av 


Les valeurs moyennes de p,., sont les suivantes : 


Source I Il | III IV 


Pmax |(1,0 + 0,3).10—? (1,2 Æo,3).10—?|(1,6 + 0,4),10—| (1,4—0,3).10— 


——_— 


On voit que les ordres de grandeur de p(v») et de pmax Sont concor- 
dants. Nous pouvons donc considérer, en conclusion, que la mesure de 


l'intensité du pic du RaC' constitue une vérification de la valeur de n 
… déduite de l’activité « totale de la source, avec une précision meilleure 
que 0,5 p. 100. 


sde 
+ 


CHAPITRE V 


Description et étude du dispositif de comparaison 
des sources à un étalon de radium. 


La chambre d’ionisation, — Le corps de la chambre d’ionisation est 
… constitué par une enceinte étanche en aluminium, ayant la forme d’un 
- cylindre plat (fig. 12). Cette enceinte contient un grand condensateur 
… plan dont les armatures sont des disques d’acier chromé de 3 mm 
» d'épaisseur. Les armatures externes E, et E, sont supportées par 
“ six colonnettes isolantes en plexiglas. Elles sont reliées à la borne V, 
» isolée du corps de la chambre par un passage en céramique. L’arma- 
4 ture interne C a un diamètre de 500 mm et sa distance à E, et E, est 
» de 50 mm. Elle est supportée par une tige en laiton isolée du corps de 
* la chambre par un passage d’ambre. La chambre est remplie d’argon 
à la pression atmosphérique par la vanne R. L’étanchéité de l'assem- 
- blage des différentes parties est assurée par des joints toriques en 
ï caoutchouc J. E, et E, sont portées à une tension négative de 1 100 V 
par rapport à la masse, à l’aide d’une batterie de piles. L'électrode 
- collectrice C est reliée par la tige T à la grille d’une lampe électromèe- 
) tre, mise à la masse dans l'intervalle des mesures. Le corps de la 
- chambre et l’anneau de garde A sont reliés à la masse. 
Une plaque de plomb de 1 cm d'épaisseur est posée sur la chambre. 
Le rayonnement y de la source S est donc filtré par 1 cm de Pb et 
» 8 mm d’Al avant d'atteindre la chambre d’ionisation proprement dite. 
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Mesure du 


courant d’ioni- vers le ia collecteur re EE 
. sation. — Nous lampe 
vers le circuit « Victoreen 


avons utilisé un 
montage élec- 
trométrique 
compensé à une sol 
seule lampe, 

d’un type décrit 

par A. Rogo- 

zinski [35]. Ce 

montage est LR Fig. 13. 
représenté sché- sol 


de compensation 


galvanomètre 


matiquement sur la figure 13. I] 
vers le plateau collecteur permet d'obtenir un zéro stable 
Î pour une sensibilité de 2 000 divi- 
sions de l’échelle du galvanomètre 
par volt. Il était employé comme 
appareil de zéro, le courant d’ioni- 
sation étant compensé par l’une ou 
l’autre des deux méthodes classi- 
ques. 


condensateur C 


Méthode de Townsend. — Le 
montage est indiqué sur la fi- 
gure 14. Le courant d’ionisation ? 
est compensé par la charge progres- 
sive d’un condensateur à air de 
capacité C, jusqu’à un potentiel v. 


Fig. 14. Si la durée de la compensation 
est é, l'intensité du cou- 
) ; C 
rant est ——. La capa- vers le plateau collecteur 
À 
() 


» cité était fixe.La diffé- 
. rence de potenntiel v était 
. réglable en faisant varier 
le nombre d'éléments de 
Ja batterie d’accumula- ; 
_ teurs B et la résistance p sol se 

en série avec R. Elle était sol S 
_ mesurée par la méthode 
d'opposition à l’aide d’un 
_potentiomètre de préci- 
sion et en utilisant un 
élément Weston comme 
force électromotrice de 
comparaison. Fig. 15. 


Piezoquartz 


. A 


Ps 


D établie entre les plateaux E, etE, et l’électrode collectrice C, égale à # 


} 
< 680,9.10—* u. e. s. par millicurie. A titre de comparaison, le “| 
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Méthode du quartz piézoëlectrique. — Le montage est AO va d 
figure 15. Soit g —K.P la charge qui apparaît sur les NE de à 
lame de quartz, dont nous désignerons la constante par ù orage a 
supprime le poids tenseur P. Si é est la durée de la compensation, le 


courant d’ionisation est donné par ? — ae | 


Caractéristiques de fonctionnement de la chambre d'ionisation. 4 
Les sources dont l’activité a a été déterminée de la maniere décrite au 
chapitre précédent, avaient des intensités variant de 0,192 à 0,193 mil- 
licurie. Leur teneur en Ra-élément a été déterminée en comparant le 
courant d’ionisation produit par leur rayonnement ÿ à celui d’un éta-" 
lon secondaire de radium conservé au service des mesures du labora- 
toire Curie, d’une intensité de 1,36 millicurie. Me | | 

La comparaison de sources d’intensités notablement différentes n'a de | 
sens que si l’on s’est assuré que le courant de saturation est etfective- : 
ment atteint. Cette condition est bien remplie pour une tension V, 


1 100 volts, comme le montre la courbe de la figure 16, représentant la « 
variation du courant d'ionisation Î produit par l’étalon de 1,36 milli- 
eurie, en fonction de V. 


ci mg, 


I(unite arbitraire) 


mea, 


1. 1,000 


> 0,990 


100 500 4000 
Fig. 16. 


RES PT ne 2 Editer Len 


argre« 


Le courant de saturation correspondant à cette courbe était de. 
926,8 X 10—* u. e. s. On en déduit la sensibilité de la chambre : 


d'ionisation moyen produit dans le grand condensateur du service des 
mesures du laboratoire Curie par 1 millicurie de Ra, dont le rayonne- 
ment y est filtré par 1 cm de Pb, est égal à 340.10-t u. e, s. [26]. 

La valeur relative de I, exprimée en volts/seconde si on la 


mesure 
par la méthode de Townsend, et en gr'ammes/seconde si on la 


mesure " 


+ 


PHOVEOLE DÉTERMINATION DE L'ACTIVITÉ SPÉCIFIQUE DU RADIUM II 


par la méthode du quartz piézoélectrique, est mesurable à la précision 
de 0,5.10—%, mais comme la capacité du condensateur et la constante 


| de la lame de quartz ne sont connues qu’à 1 p. 100, la valeur absolue 


de I n’est déterminée qu'à 1 p. 100 également. 

Le courant d'ionisation moyen dû au mouvement propre # était de 
3,710 + u. e.s. 

Nous avons aussi vérifié la saturation pour V — 1 100 volts par la 
méthode d’addition de sources. Voici un exemple d’une telle mesure : 

Courant produit par la source de 1,36 millicurie : 


= 924,0; 10-fure. s! 
Courant produit par une source de 2,00 millicuries : 
OS 0 ALTO A0: 
Courant produit par les deux sources ensemble : 
S —2.290,2.107* U. €. S. 
_S est bien égal, aux erreurs expérimentales près, à la somme : 
J' + J'—2.291,0.10-* u.e. s. 


Les positions des deux sources sur la chambre étaient symétriques 
par rapport au centre, et distantes de 10 cm de sorte que l’absorption 
de rayonnement y d’une ampoule par la matière de l’autre était entie- 
rement négligeable. 

On déduit de cette expérience que, pour des sources de radium dont 
l'intensité est inférieure à 3,36 millicuries, le courant d’ionisation est 
rigoureusement proportionnel à l’intensité du rayonnement. 

Grâce aux grandes dimensions de la chambre et à Ja filtration 
importante du rayonnement y, le courant d’ionisation produit par une 
source de Ra dépend très peu de la forme de la source. On peut s’en 
rendre compte en voyant comment varie le courant d’ionisation pro- 


_duit par une petite source de radium en fonction de la position de 


celle-ci par rapport à la chambre. Nous avons fait cette étude à l’aide 
de l’étalon de 1,36 millicurie, qui se présente sous la forme d’une 
ampoule de 27 mm de longueur et de 2,3 mm de diamètre extérieur. 
Si l’on désigne par I le courant de saturation produit par cette 
source posée au centre de la plaque de Pb et par I, le courant de satu- 


ration lorsque la source est placée à une distance x du centre de la 


I—J> 


plaque de Pb, la variation relative est nulle pour æ — 2,5 em, et 


seulement de 2.10* pour x —=5 cm. 


a as . In 
D'autre part, nous avons étudié la variation relative — du courant 
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de saturation lorsque la source est élevée à une hauteur variable À 
au-dessus du centre de la plaque de Pb. Pour À variant de o à 5 mm, 
cet effet est linéaire et égal à 2.10* par millimètre de surélévation. 
Enfin. nous avons mesuré le coefficient d'absorption, pour les rayons y 
utilisés, du verre de Thuringe dont sont faites les ampoules des étalons 
de radium, et trouvé 1 p. 100 par millimètre, en accord avec la valeur 
déterminée à l’aide du grand condensateur du service des mesures du 
laboratoire Curie [8]. 

Nous verrons au chapitre suivant l'application de ces résultats au 


4 


calcul du poids de Ra-élément 77 contenu dans les sources étudiées, à“ 


= t ss ë È è 
partir du rapport du courant d’ionisation produit par ces sources au 1 


courant d’ionisation produit par l’étalon de 1,36 millicurie. 


CHAPITRE VI 


gas OS 


Détermination de la quantité de Ra-élément 
contenu dans les sources. Calcul de Z. 


he du rapport + du courant d’ionisation produit par l’une des 
sources étudiées, au courant d’ionisation produit par l’étalon de 


1,36 millicurie. — Nous avons effectué deux séries de mesures de ce 
rapport, pour chaque source, l’une en mai-juin 1953, l’autre en septem- | 


LIL. 


bre-octobre 1953. Chaque mesure donne le rapport + avec une erreur | 


relative probable inférieure à 0,2 p. 100, mais on peut obtenir une pré- | 
cision meilleure en prenant la moyenne de nombreuses mesures. : 


: Les résultats des deux séries de mesures sont groupés dans les 
tableaux ci-après : 


E-mail ef tt tn ÉD Sd ét SE 


\ 


Source 
D £ : 
/ — mé A . 
I 1éthode T méthode 
1 
* 

: SE rs Piézoquartz 0,1128; Piézoquartz 
; qe série À 11773 è . J0»11265  Townsen 
0,112 2° série 
4 » 1 » 0,1128: » 
tr 0,119 10 » 0,11294 » 


i 
Moyenne de T pour les deux séries — 0,1128; 
KE Ecart moyen quadratique — 0,00016. 
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Source II 


e 
" méthode méthode 


0,1424: Piézoquartz ‘ [ Oo, ” Piézoquartz 


ee 0,1430 » ; 
TS 3 (OM Gpéde-Me EPS AE Townsend 
| 0,1425s » 2° série 


| Q 0,14293 » 


" 
Moyenne de T Pour les deux séries — 0,1426; 


Ecart moyen quadratique — 0,000 20. 


Source III 


t 
T méthode méthode 
0,1116; Piézoquartz -0,1116 Piézoquartz 
0,11175 » | 0,1116: Townsend 
0,11202 » 0,1118 » 


1e série 
0,111Q3 » 0,1116; » 


2° série | 


L ; 
Moyenne de TPour les deux séries —0,1117s 


Ecart moyen quadratique — 0,00015. 


Source IV 
i : u ; 
ge méthode F4 méthode 
* 
0,12354 Piézoquartz ( 0,1236: Piézoquartz 
CRE 0,12318 » re 0,1233 Townsend 
MAN ECTS Lo, 1236, » 0,1231: » 
0,12373 » 0,12349 » 


È FE 
Moyenne de T Pour les deux séries —0,1234; 


Ecart moyen quadratique — 0,06021. 


Nous avons vérifié ces résultats par üne méthode qui permet d’élimi- 
ner la cause d’erreur systématique possible résultant d’un défaut de 
saturation. Le principe de cette méthode est le suivant : 

On observe la décroissance du courant d’ionisation produit par le 
rayonnement y d’une ampoule de radon d'intensité initiale supérieure à 
l'intensité de l’étalon de 1,36 millicurie. On note les instants 9, et @ 
auxquels le courant produit par cette ampoule est respectivement égal 


national, a été trouvé égal à 0,0828. 1 
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à x à 
au courant Ï produit par l’élalon et au courant z produit par l’une des 
sources étudiées. On a : 


i — | 


| 
© 
® 


où x est la constante de désintégration du radon et { l'intervalle 8 — 06. 
Nous avons pris pour À la alde o,1813 j-*, correspondant à la 
période T— 3.823 j, déterminée par 1. Curie et C. Chamié [6] à la 
précision de 0,5.10-*. 
On obtient p avec une incertitude Ap donnée par la formule : 
RAA + LA avec RES ET 
A9, étant l'incertitude sur 6,, égale à 2 minutes, et A0 l’ incertitude sur 8. 
Les résultats de cette expérience sont résumés dans le tableau“ 
ci-dessous : . 


_ Source t A p Ab 

| I 12,029 j 8 min 0,11293 0,00026 
Il 10,736 ] 7 min 0,142%6 0,00030 
LL 12,078 8 min 0,1119s 0,00026 
IV 11,540 ] 8 min 0,12340 0,000 28 


PR PEER EE 


Ces résultats sont en excellent accord, aux erreurs expérimentales! 
près, avec les valeurs trouvées par la première méthode. 
* , | 


à 


Calcul du poids de Ra-élément contenu dans les sources. — L’étalons 
secondaire de radium utilisé au cours de ce travail a été comparé en I{11% 
à l’étalon international ancien, à l’aide du grand condensateur du ser-| 
vice des mesures du Mhoriaies Curie. Les conditions de mesure avec) 
cet appareil et avec la chambre d’ionisation employée par nous diffèrent 


très peu, Le rapport + - des courants d’ionisation produit par le rayonne-" 


ment y filtré par 1 cm iQ Pb, de l’étalon secondaire et de l’étalon inter A 


"4 
l Hat UT " 1 0 
Le rapport; des courants d’ionisation produits par le rayonnement, 


_ filtré par 1 cm de Pb, de l’une des sources étudiées et de l’étalon inter-: 


national, est égal à . X 0,0828. | 71 


On a, d’autre part : 


m i 
MD (FE 
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,m 4 212 
où ÿ, est le rapport des poids de Ra-élément contenus dans la source 


étudiée et l’étalon international, et : un terme correctif calculé de la 
manière suivanie : 


L'ampoule de l’étalon international est un tube de verre dont les 
caractéristiques sont : diamètre intérieur 0,9 mm. épaisseur du verre 


0,27 mm. Le sel occupe une longueur totale de 32 mm et remplit pres- 


que intégralement l’ampoule. 

Lorsque ce tube est posé sur la chambre d’ionisation, son axe est à 
0,72 mm de la plaque de Pb. Le film de CI,Ra des sources étudiées est 
seulement à 0,2 mm dela plaque de Pb. Nous avons vu qu'entre o et 
5 mm la correction de surélévation est de 0,2 p. 100 par millimètre. La 
correction de surélévation relative de l’étalon par rapport à la source est 
donc : 

1 —0,2 pp: 100.X 0,92=—0,10. pr 100. 


Le coefficient d’absorption dans le verre des rayons y étant de 1 p. 100 


. par millimètre, la correction pour l’absorption des rayons ÿ de l’étalon 


dans la paroi de l’ampoule est : 
EP pr00 X:0,27—0,27:p. 100: 


La correction pour l’absorption du rayonnement y par le sel de l’étalon 
est plus difficile à évaluer. Prenons pour coefficient d'absorption moyen 
du sel de Cl;Ra celui indiqué par Mme Curie dans un article sur 
les mesures en radioactivité et l’étalon de radium [8] : 4 — 0,05 cm. 
L’épaisseur moyenne de CI,Ra traversée par les rayons y est calculée 
comme suit : considérons (fig. 17) une section du tube par un plan per- 
pendiculaire à l’axe. Le rayon Px traverse une épaisseur de sel 


r(p, 0) —=p cos 0 + Ve?— p? sin? 0. La moyenne de r(p, 6), lorsque 
0 varie de o à 2x et p de o à p, est : 


re UT nf? ê TRS ES 
ETS AMAR 7: ).2rp.dp—0,85 p. 


La correction d'absorption correspondante est +; — 0,85 p.u. Pour 
Lp—0,45 mm et u— 0,05 cm", on at; —0,2p 100. 

Remarquons que la valeur calculée r est en réalité une limite infé- 
rieure de l’épaisseur moyenne de Cl,Ra traversée par les rayons Y. Mais, 
on peut montrer qu’elle en diffère très peu et, étant donnée la petitesse 
de l'effet d'absorption, l’approximation que nous avons faite est suffi- 


sante. Fe 
Finalement, on a e— +, + &9 + e3 —0,6 p. 100 et il vient : 
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i 53, M croi étant calculée 
ce qui donne, en 1993, Mo — 16,439 mg, la décroissance étan 


LCA GENRE pl 
avec la constante de désintégration À — 0,429.10—° an—*. 
Le tableau ci-dessous donne les valeurs de m correspondantes : 


Source 1 It III IV 
_ 0,1128; 0,1426: 0,1117s 0,12343 
m 0,1526 mg 0,1930 mg 0,112 mg 0,1650 mg 
Calcul de Z. Précision obtenue. — Désignons par €, comme au cha- 


1 


pitre IV, le nombre de rayons x émis dans l'angle solide 4x et par” 


: ae à TEE 
seconde, par une source contenant »m mg de radium-élément. L'activité: 


e 
‘spécifique du radium Z est égale à —>—. Les valeurs obtenues sont ras-. 


semblées dans le tableau ci-dessous : 


Source 


III IV 


5,50 10 6,972.10—$ 5,484. 10° 6,037. 10ô 
OT 0,1526 0,1930 0,1512 0,1670 
Z 3,621.10!0 3,612. 1010 3,627. 10° 3.615.1010 


les valeurs extrêmes est de 0,42 p+ 100, 
en bon accord avec l'erreur relative pro- 


0,16 p. 100. \ 
Pour calculer la précision finalement 


1X systématiques : 
Fig. 17. Erreur sur la définition de l'angle 


solide du dispositif de mesure du rayon- 
nement «, comprise entre — 0,1 et + 0,36 P: 100. 


Erreurs sur les différentes corrections. Elles sont assez difficiles à 


bable de 0,3 p. 100 sur chaque valeur 
de Z, estimée en tenant compte unique- , 
ment des erreurs statistiques des mesu- : 
res de € et m. La dispersion autour de. 
la moyenne est caractérisée par unécart ! 
moyen quadratique relatif égal à 


La moyenne de ces valeurs est” 
3,619.10!° a/sec/g. L'écart relatif entre 


> 


obtenue, il faut tenir compte des erreurs : 


D: 


NOUVELLE DÉTERMINATION DE L'ACTIVITÉ SPÉCIFIQUE DU RADIUM HAUT 


préciser, mais on peut admettre raisonnablement qu’elles n’excèdent 
pas 0,3 p. 100. Au total, la précision obtenue sur la moyenne des 


valeurs de Z est de 0,7 p. 100. Il faut cependant remarquer que ce calcul 


: I , : 

ne tient pas compte de l’erreur sur le rapport ; des intensités de l'étalon 
0 

secondaire et de l’étalon international. 


CONCLUSION 


La valeur de l’activité spécifique du radium, Z — 3,62.1r0 ° mg, que 
nous avons déterminée par la méthode exposée dans le présent mémoire, 
diffère notablement de la valeur recommandée en 1930 par la Commis- 


sion internationale des Etalons de Radium, 3,70.10t° a/sec/g [io]. 


Elle est, par contre, en accord, aux erreurs expérimentales près, 
avec les plus récentes valeurs publiées, 3,65.101!° «/sec/g [21] et 
3,61.10!° a/sec/g [28]. 
A l’activité spécifique, Z—3,62.10!° /sec/g correspondent la période 
= 1 617 ans et la constante de désintégration À— 0,429.107* ant. 


(Laboratoire Curie. Institut du Radium de Paris) 
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INTRODUCTION 


Le but du travail que je vais exposer ci-dessous est l’étude des w 
conditions de préparation d’alliages en couches minces. | 
Le terme « couches minces » s'applique à des dépôts d'épaisseur 
généralement inférieure à un micron et pouvant atteindre quelques 
strates moléculaires seulement. n 
L'étude de la formation de ces couches d’alliages et de leurs structu- * 
res présente un double intérêt : 
D'une part, au point de vue théorique, leur épaisseur est assez faible 
. pour que certaines propriétés soient différentes de celles du métal 
massif, ce qui permet d'envisager d’intéressantes conclusions concer- * 
nant la structure des atomes, leurs liaisons dans l’état solide et leur 
comportement à la surface de la matière. 
$ D’autre part, les couches minces présentent de nombreuses applica- 
|. : tions pratiques et on commence à employer les dépôts d’alliages depuis 
quelques années. 


PREMIÈRE PARTIE 


MÉTHODE DE PRÉPARATION DES ALLIAGES 


Plusieurs méthodes peuvent être envisagées pour la préparation dés 


alliages en couches minces, de quelques centaines à quelques mil- 
liers d’angstrôms d’épaisseur. 


I. — L'évaporation de l’alliage déjà préparé. 


î 
i 
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Il. — La formation d’alliages par diffusion : 
a) en partant d’une couche double ; 
b) par dépôts électrolytiques successifs ; 
c) par précipitation d'ions métalliques en solution. 


IT. — La formation d’alliages par projection cathodique. 
IV. — La formation d’alliages par évaporation simultanée des deux 
métaux. 


Les deux premières méthodes ont été étudiées par différents auteurs. 
Elles ne sont pas générales. 
* La troisième méthode, qui est celle de la formation d’alliages par. 
projection cathodique, n’a, à ma connaissance, fait encore l'objet 
-d’aucun travail. Son application semble également limitée. 
- La quatrième méthode, enfin, est une méthode nouvelle que j'ai 


mise au point. 


I. — Préparation de couches minces d’alliages | : 
par évaporation de l’alliage. ; 


La vaporisation d’un alliage dépend de deux facteurs importants : 
la tension de vapeur des constituants et la vitesse d’évaporation. 
- Les méthodes employées pour la détermination des tensions de 
vapeur ont été décrites par R. W. Ditchburn et J. C. Gilmour (1941). 
La tension de vapeur P, est liée à l’énergie libre F par la relation : 
AF 
4,574T © 


LE 


log P, — 5,8808 — (1) 
Ceci permet d'exprimer les pressions de vapeur, en fonction de la 
température. Pour des valeurs inférieures à 1 mm de mercure, on à la 

relation : à 
log P,— A —%. (2) 


D'autre part, nous pouvons appliquer aux alliages les lois de Raoult 
relatives à la tonométrie en supposant qu’il s'agisse d’une solution 
idéale. On a alors : 


PE PX, PP si 


_P, et P, désignent les pressions de vapeur des composants a et b dans 2e 
le mélange, P! et P° les pressions de vapeur des composants a et b à 
» l’état pur, X, et X, les concentrations moléculaires: 

Prenons un exemple. Le fer à 1 0000 C a une pression de vapeur de 
10° y tandis que celle du manganèse est d’environ 10 We. Pour l’alliage 
à 13 p. 100 de Mn les pressions de vapeur du manganése et du fer sont 
respectivement 1 yet 9.10* y. Le manganèse s’évapore donc mille fois 


plus vite que le fer. 


on 


k 
d 
d 
2. 
à 


"à 
Er 


énac 
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| 
J'ai observé des phénomènes analogues dans les systèmes argent-, 
zinc, argent-étain et argent-magnésium, ainsi que dans les alliages 
cuivre-aluminium et cuivre-or. Ces considérations ne s'appliquent évi- 
demment qu’à des évaporations très lentes. % é 
D'autre part, s’il existe dans le système un composé défini, il peut 
conserver sa structure jusqu’à la température de vaporisation. Néan- 
moins, la vapeur qu’il produit est entièrement dissociée. | 
J'ai ainsi étudié la vaporisation du composé GuAl, contenant en pour-" 
centage atomique 67 p. 100 d'aluminium. Par l'application de la loi de 
Raoult, et en prenant pour la pression de vapeur de l'aluminium pur : ! 
10 x à 996 et pour celle du cuivre : 10—? w à la même température, on # 
trouve dans le cas de cet alliage, une pression partielle : % 


M2 js 


de l'aluminium de : 3,3 u 
et du cuivre de : 6,7.10—* u 


(Dushmann (1949), p. 747). à 
La vaporisation de l'aluminium s’effectuerait donc 500 fois plus vite» 
que celle du cuivre. 4 
En fait, j'ai observé toutes les phases du système suivant la vitesse « 
d’évaporation et étudié les films ainsi,obtenus à la diffraction électro- | 
nique. L 


PVR DETTE ETS 


à 


1) Au début de la vaporisation, ce film donne un diagramme d'alu- + 
minium. 

2) Une vaporisation rapide à température plus élevée donne ES 
vaporisation de plus en plus importante du cuivre à mesure que la 
température de la source augmente. < 

3) La phase y ne s'est pas formée immédiatement après la Re 
sation. 4 

La phase y doit se former également par diffusion à l’état solide, en | 
fonction du temps. Je l'ai obtenue par vieillissement à np 
ordinaire, au cours de mes expériences de vaporisation simultanée, 
pour des couches à composition appropriée. E. 

On voit que l’évaporation d’un alliage dépend de certains facteurs 
dont la vitesse d’évaporation et l'influence de la matière du récipient, 
susceptible de former éventuellement un alliage avec l’un ou les deux 
constituants en abaissant ainsi leur tension de vapeur. Jusqu'à présent, 
peu d'essais ont été faits sur la vaporisation des alliages et leur tension 
de vapeur. “ 

L'évaporation des alliages a donné lieu à de nombreux travaux 
S. Dushmann (1949) a consacré un chapitre de son livre à cette étude. 
_K. Hauffe (1940), J. S. Pedder et S. Barratt (1933) ainsi que 
R. W. Millar (1927) ont étudié les tensions de vapeur de quelques 
amalgames ; A. Schneider et H. Schmid (1942), celles du zinc dans les. 
laitons; O. Kubaschewski (1942), les tensions de vapeur des consti= 


EE 
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tuants des alliages plomb-cadmium, plomb-zinc, bismuth-étain et 
argent-magnésium 

J.-J. Trillat et Takahashi (1952) ont fait diverses études sur les 

dépôts obtenus lors de la vaporisation du composé CuAl,. Ils ont 
observé une décomposition du composé ; le dépôt obtenu lors de la 
vaporisation présentait, à la diffraction électronique, un diagramme 
flou, qui, par vieillissement, redonnait le composé CuAl,. 

Ces expériences s'expliquent en supposant le dépôt des deux consti- 
tuants du composé défini sur les supports et la formation du composé 
par diffusion à l’état solide. 

En opérant de cette façon, c’est-à-dire, en essayant de vaporiser un 
alliage déjà préparé, on obtient des couches hétérogènes qu’il faut 
homogénéiser par diffusion. Ces couches auront une structure bien 
déterminée, le problème se ramène au cas de la vaporisation d’une 
couche double, étudiée plus loin. 

Harris et Siegel (1948) ont évité la vaporisation successive des deux 
constituants en évaporant presque instantanément des grains d’alliage. 

“Ces grains tombent grâce à un petit tapis roulant directement dans 
une gouttière en tungstène chauffé. La vapeur ainsi a la même com- 
position que l'alliage massif, et le dépôt obtenu a la même structure 
que le produit initial. Ils forment des films d’alliages cuivre-zine, 
phase à et £. ainsi que quelques-unes des phases du systèmé or-cad- 
 mium. 

“ Il semble donc que cette méthode soit la seule possible pour 
préparer des alliages en couches minces par vaporisation de ceux-ci. 


II. — Formation d'alliages par diffusion. 


“ I. Formation d’alliages à partir d’une couche double. —Plusieurs 
‘auteurs ont préparé des alliages en couches minces par évaporation 
successive des deux métaux et en chauffant la couche double, ainsi 
obtenue, ont formé des alliages. Eisenhaut et Kaupp (1931) ont étudié 
le système or-cuivre et or-aluminium. A. Boetcher (1942) a formé en 
couches minces les phases du système binaire Ag-Al par diffusion à 
haute température. Je citerai également L. H. Germer (1942), 
H: Raether (1951), S. Ogawa (1952). 

. Toutes ces expériences ont été effectuées à des températures relative- 
ment élevées, généralement au-dessus de 3o0°, sauf celles de 
J. Dumond et J. P. Youtz (1940) qui ont déterminé la constante de 
“diffusion de l'or dans le cuivre à 20° dans des couches multiples de ces 
deux métaux. 

» Je me suis limité à l'étude de la formation d’alliages à température 


voisine de 20° C par vaporisation simultanée des deux métaux ou par 
'vaporisation successive. 


Ann. de Phys. 13 série, t. 4 (Juillet-Août 1956). 46 
s, 
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II. Formation d’alliages par dépôt électrolytique. — Finch et Sun 
(1936) ont prouvé qu’il y avait formation d’alliages au contact d’une 
couche de fer déposée par électrolyse sur une plaque d'or. On peut 
considérer, en opérant de cette façon, que la formation d’alliages est 
également due à la diffusion, ce qui nous ramène au cas précédeut. 


III. Formation d’alliages par précipitation d’ions métalliques en 
solution, — Finch et Sun (1936) ont également prouvé que le déplace- 
ment du platine par le cuivre ou l’argent dans une solution contenant 
des ions de cet élément produisait des alliages des systèmes platine- 
cuivre et platine-argent. Les diagrammes de diffraction obtenus mon- 
traient la structure cubique à faces centrées des métaux purs avec un. 
paramètre intermédiaire. 


III. — Formation d'alliages par projection cathodique. 


La projection cathodique a fait l'objet de nombreux travaux, Aron 
(1946) ; mais jamais on n’a essayé de préparer des alliages de cette 
façon. Il serait peut-être possible de les préparer à partir d’une cathode 
en alliage ou de deux cathodes formées de métaux différents. 

Cette méthode présente l’inconvénient de donner des dépôts conte- 
nant des gaz occlus. De plus, le dépôt ne peut être formé sur un films 


de collodion qui se décompose, par suite de l’élévation de tempéra- 
ture. 


IV. — Formation d’alliages par évaporation simultanée 
des deux métaux. : 
Le mélange de deux vapeurs métalliques pures peut donner des 
alliages par condensation sur un support. Pour le vérifier, j'ai monté, 
dans une cloche à vide de grand diamètre, deux sources de vapeurs 
métalliques pures, formées de deux filaments distincts qui chauffent. 
les deux métaux étudiés. Dans une opération préliminaire, le chauffages 
des deùx filaments est réglé de façon à permettre aux deux métaux de“ 
se vaporiser approximativement avec la même vitesse. Au-dessus des 
deux sources est disposée une surface servant à recueillir les films" 
métalliques. | 
L'examen des films ainsi obtenus montre la formation d'alliagess 
même dans le cas où les métaux constituants ont des tensions de 
vapeur très différentes à la même température. C’est done une méthode 
générale de préparation d’alliages en couches minces que je vais étu- 
dier plus à fond. | 


* 
* * 
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- a) Généralités. — La vaporisation se fait dans un vide tel que le 
libre parcours moyen des atomes métalliques dépasse largement la 
distance source-nréparation. On admet généralement (Ranc, 1992) 
qu'il faut avoir : 
of; (1) 
[= libre parcours moyen ; 
E— distance source-préparation ; 
l'est donné en fonction de la pression résiduelle p dans la cloche à 
yaporisation par la formule : 
ONÈTE 
FE 8,810? (2) 
où T—la température absolue ; 
k—la constante de Boltzmann ; 
s— le diamètre de la sphère de protection des particules. 


En prenant, par exemple, E— 20 cm, la pression correspondant 
“à / — 200 cm, est de 10— mm de mercure. 
Pratiquement, j'opère dans un vide de cet ordre de grandeur. 


Seule est utilisée la projection thermique, car ce procédé possède les 
“avantages suivants : 


10 le dépôt est effectué dans un vide poussé ; on évite ainsi toute 
“contamination de la couche par le gaz résiduel ; | 

29 les expériences sont facilement reproductibles, car il y a peu de, 
paramètres en présence ; 
… 3° Il est possible d’étalonner les sources et de connaître ainsi la 
quantité de matière déposée en fonction du temps, pour un courant de 
chauffage déterminé. On peut calculer de cette façon l'épaisseur théori- 
“que de la couche vaporisée. Les métaux vaporisés ont en effet très 
souvent des densités différentes de celles du métal massif. Or, l’épais- 
Seur apparente de la couche est moins intéressante à connaître que le 
nombre d’atomes par unité de surface ; | 
4° c’est la méthode qui permet le plus facilement d'effectuer un 
mélange des vapeurs métalliques pures. 


FT 


 J'admets les hypothèses suivantes : 

M ro l’évaporation se produit dans tout l’espace entourant le filament, 
dans le cas d'une goutte de métal tenant à ce dernier par capillarité, 
“c'est-à-dire, dans 4x stéradians. Dans le cas de l’évaporation à partir 
d’un ruban plan, elle a lieu dans 2+ stéradians ; 

… 20 la quantité de matière déposée varie en raison inverse du carré de 
la distance ; 

pe 3° la source peut être considérée comme étant ponctuelle ; 

4° tous les atomes vaporisés se condensent. 


La température de la source doit être assez élevée pour satisfaire à 


exemple. 
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ces conditions. J. B. Strong (1939) recommande une température qui. 
permette d'atteindre une pression de vapeur de 10 microns. Si La tem- 
pérature est trop élevée. le dépôt obtenu est spongieux et n adhère pas . 
au verre. D'autre part, le métal ne doit pas contenir de gaz dissous ; Si, 
la pression de gaz résiduels atteint quelques microns, le dépôt n'a 
qu’une adhésion très faible. Strong (1931) et Cartwright (1932) ont 
effectué de nombreux travaux sur la vaporisation des métaux, ets 
notamment sur l’aluminure. : 


b) Appareillage. — L'installation a été entièrement construite au 
laboratoire. J’ai utilisé des pompes à grand débit afin de maintenir la. 
pression constante pendant les vaporisations. Le vide préliminaire est : 
effectué par une pompe à palettes, le vide secondaire par une pompe à 
diffusion de silicone. Un piège évite l'introduction de vapeurs de sili=* 
cone dans la cloche. Les différentes parties sont reliées par des joints" 
toriques en caoutchouc. La cloche à vaporisation a un diamètre intérieurs 
de 36 cm et une hauteur de 4o cm environ. Un réservoir à vide de 4 litres” 
est placé entre la pompe préliminaire et la pompe à diffusion. La plaque“ 
sur laquelle repose la cloche est percée de six ouvertures, afin de per- 
mettre l'installation inté-* 
rieure de dispositifs néces-à 
saires. Deux ouvertures“ 
sont utilisées pour le pas-" 
sage des tiges supportant” 
les filaments ; ces tiges 
servent également à ame 
ner le courant, l’autre polel | 
étant à la masse. Unes 
ouverture sert à la jo 
magnétique à vide. Less 
trois autres ouvertures sont 
utilisées pour différents 

Fig. 1. dispositifs, pour l’installa à 
tion d'une jauge à ionisas 
tion servant à étalonner la 

jauge magnétique, ou pour le passage d’un thermo-couple, pa 


vide 


La jauge magnétique a également été réalisée au laboratoire (voi 
fig. 1). Elle est formée d’un tube en cuivre rouge soudé à une demi: 
sphère de cristal ; celle-ci est traversée par une tige placée dans l’axé 
du tube. On applique une tension continue de quelques milliers dé 
volts entre ces deux électrodes. 4 

L'anode est l’électrode axiale. Une bobine d’excitation de haut-par 
leur traversée par un courant d’une dizaine de milliampères est placé 
sur le tube, de façon à produire un champ magnétiqueaxial. Un milli 


h 


_ampèremètre mesure le courant 

de décharge dans le tube. De 
. cette façon, il permet de repérer 
… le vide à l’intérieur de la cloche. 
- Cette jauge a deux sensibilités. 
Entre 1 et 10—* mm Hg, on 
- mesure le courant de décharge 
… sans appliquer le champ 
> magnétique ; entre 10° et 
0-5 mm Hg, on branche la 
» bobine. Le champ magnétique 
» a pour effet d'augmenter le 
Æ parcours des électrons enrou- 
” lant ceux-ci autour de la tige 
centrale. La probabilité des 
… chocs ionisants est augmentée, 
… d’où entretien de la décharge 
> (voir fig. 2). . 
r Les deux filaments, sources 
- de vapeurs métalliques pures, 
Lsont placés à environ 10 cm 
» l'un de l’autre. Une plaque 
- d'aluminium forme écran, 
” empêche Ja contamination 
- mutuelle des deux filaments. 
- Les supports de préparations, 
Ë grilles recouvertes de collo- 
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| 
| 
Lil 


vers le vide 
a mesurer 


Fig. 2: 


- dion, plaques de verre ou lames de clivages de cristaux, sont dis- 


F à 


AMD 


posés sur uné surface placée - 


au dessus des deux filaments. 
Ceite surface a une forme 
convexe et est disposée de telle 
sorte que ses extrémités ne 
reçoivent la vapeur que d’une 
seule source ; on obtient toutes 
les concentrations relatives 
entre ces deux domaines. 


P. Michel (1952) (voir fig. 3). 


J'ai pu obtenir ainsi, par une 


seule opération, toutes les 
concentrations d’un système 
binaire. ; 


Cette méthode m'a été indi- 


quée par M. Forrer, que je 
tiens à remercier sincèrement. 


728 PIERRE MICHEL 


DEUXIÈME PARTIE 
MÉTHODE D'ÉTUDE DES ALLIAGES 
Les couches minces que j'ai obtenues ont été étudiées par diffraction w 


électronique au moyen d’un appareïllage réalisé entièrement au labo- w 
‘ratoire. 


Appareillage. Source d’électrons. Deux types de sources utilisées à 
dans les appareils à diffraction d'électrons : 


19 les cathodes à gaz qui” 
ont l'avantage de donner un * 
faisceau plus monochroma- 
tique et une source plus fine. … 
Cependant, leur réalisation # 
nécessite un vide bien défini, 
et, par conséquent, une fuite « 
réglée pour chaque débit et « 
chaque potentiel accélérateur ; 


ques : le réglage de l’intensité « 
du faisceau est beaucoup plus 
facile dans ce cas, elle se fait : 
en effet simplement par le & 
rhéostat de chauffage du fila- 

ment. 


C’est cette dernière solution : 
que nous avons adoptée en 
réalisant un canon à électrons 
inspiré des travaux de Pierce 
(1940). 

J'ai cherché à réaliser des 
électrodes dont la forme serait 
aussi voisine que possible de la 
disposition théorique indiquée 
par cet auteur de façon à obte- | 
Fig. 4. nir un faisceau d'électrons . 
intense et fin. Il en résulte que 


contrairement aux dispositifs 
utilisés dans les appareils similaires, la cathode entoure l’anode. La 
surface émissive devrait théoriquement coïncider avec la cathode ou 


20-les cathodes thermoioni- * 


cdi 


PRÉ N D’ É 
ÉPARATION D ALLIAGES MÉTALLIQUES EN COUCHES MINCES 729 


He zéro, mais pour des raisons pratiques nous nous sommes 

servis d'un filament en épingle à cheveux (voir fi ë 

Du g ( g. 4, schéma de la 
| L'appareil à diffraction a été réalisé entièrement en laiton. Il a été 
inspiré par l'appareil de Finch (1941), dont il diffère par la cathode et 
l’emploi de joints Wilson à la place de rodages. 

Un châssis photographique utilise une plaque 9 X 12 dont les deux 
moitiés peuvent être exposées successivement de façon à permettre 
l’étalonnage de l'appareil (voir fig. 5). 


Fig. 5. 


Se L'installation à vide comporte une pompe à palettes pour le vide pri- 
maire et une pompe moléculaire à disque grand débit (env. 30 litres à 

la seconde) pour le vide secondaire. J'ai employé une pompe molécu- 
» Jaire de préférence à une pompe à diffusion pour éviter, sans utiliser 
… de piège, toute contamination de l’intérieur de l'appareil par les vapeurs 
“ de cette dernière. Un réservoir et une jauge, servant à mesurer le vide, 


- complètent le dispositif. 
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TROISIÈME PARTIE : 


RÉSULTATS 


Ls 

Dans cette partie, je décrirai les résultats obtenus en étudiant les. 
systèmes binaires suivants : Ag-Mg, Ag-Zn, Ag-Sn, Au-Cu, Cu-Al. 

Les couches minces d’alliages ont été préparées suivant la méthode 
décrite dans la première partie et étudiées par diffraction électronique. 
Pour chaque système, j'ai étudié la formation des alliages par vapori=\ 
sation simultanée, puis par vaporisation successive. 


I. Système Ag-Mg. — Les alliages formés ont des compositions, 
allant de l’argent pur au magnésium pur et ont donné les diagrammes 
suivants : 


x 


a) VAPORISATION SIMULTANÉE. — P. Michel (1951) (voir tableau I). 

1) Ag cube à faces centrées : a — 4,08. % 

4 , ? ,- 4 

Le paramètre de l’argent pur mesuré est de a — 4,08 en bon” 
accord avec les mesures faites aux rayons X qui donnent a — 4,078. 


‘IT) Le diagramme montre simultanément les raies de la phase « et! 


deux raies de la phase 6 (100) (211). | 
Phase «, cubes à faces centrées : a — 4,15. : 
Phase £, cubes centrés : a = 3,30. $ 


. , 2 1% 
Le diagramme de la phase £ présente spontanément une structure” 


ordonnée (type CsCl). CR 
IT) Phase Ê, cubes centrés : a — 3,34. £ 

. à 

IV) Phase à, hexagonale : a = 3,20 ; c — 5,20. — Le diagrammes 
relatif aux alliages ayant la composition de la phase à est identique au” 
diagramme du magnésium pur. Je n’ai pu mettre en évidence aucune” 


variation de paramètre. ‘4 
4 

V) Magnésium hexagonal compact : a — 3,20; c—5,%0.  - ; 
b) Varorisarion successive. — P. Michel (1952) (voir tableau I). 4 


Les diagrammes obtenus montrent les spectres des deux métaux 
purs sans aucune raie d’alliage. L’intensité relative des deux spectres 
est fonction de la distance du support aux deux sources. Un diagramme 
obtenu pour 50 p. 100 de chaque métal présente les raies correspon=" 


dant aux réseaux suivants : $ 
Mg hex. compact : a — 8,20 ; c — 5,20. È 
Ag cube à faces centrées : a — /,08. 4 

; 


à 
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TaBzeau I 


J. — Système Ag-Mg. 


a) Vaporisation simultanée. 5 
+ 
(pgr) | d(mes.)| 4 (cale.) | Int. {pgr) | d (mes.) | d (cale.) Int. 
PAArrentic if c: Sra #08 IV. Phase à hexagonale 
4 —=53;20;)0—%;20 
III 2,358 2,358 TE 
200 2,046 2,042 F 100 2,785 7 DIN F 
220 1,448 1,442 002 2,605 2,600 m 
3rr 1,232 1,232 F 101 2,439 22435 TE 
222 1,197 1,197 tf 102 1,899 pe m 
331 0,941 1,938 m 110 1,602 1,603 F 
420 AE 0,913 m 103 1,472 1,470 m 
422 0,833 0,833 f 200 1,385 1,388 f 
BE 112 1,367 ‘1,362 m 
533 j 0,786 0,786 F 201 1,346 1,339 m 
531 202 1,242 1,225 f 
600 0,687 0,687 m 104 1,182 1,179 f 
443 \ 203 1,087 1,08 m 
121 1,028 1,029 m 
II. Phase x c.f. © ni de SA nu 
et phase Ê— c.'c. Œ'— 13,30 yes oi ? 
,928 0,926 fi 
F 123 0,g02 0,900 f 
OU | se | me | des | ons | oës | f: 
Etes pe s 073 F 124 2. sun 
220 1,472 1,468 m F6 > 6 WE 83 
211 (*}| 1,353 1,349 f 4, 0,764 957 ne 
8 5o m 
. “er Lt m V. Magnésium a—3,20, c —5,20 
(‘) Phase £. 100 2,775 29770 F 
002 2,69 2,600 m 
II. Phase B cc. a—3,34 Pas Ne e 
? 4 , F 
3.355 3,340 m 110 1,614 1,603 
LS 2,302 2,362 TF 103 1,467 1,470 m 
La 1.929 f 200 1,378 1,388 f 
Et nie or FA 201 Lu no 1 
; » 
» 5oë 1,404 mn 202 1,22 1,22 
Aunlin sen lon D UF so ol msuge | numg | f 
2 1548 en f 203 I ee 1,085 : 
£ à Ê 121 1,037 1,029 
ae { 1,106 Î 1,112 tf 114 0,480 ie à 
5 f 204 0,92 0,947 t 
un jun] s | E ilunl 
8 è A 123 u,900 0,900 f 
30: 0,870 0,873 f 
116 0,766 0,763 m 


d'équilibre pour cette concentration présente, 


.massif, par refroidissement aussi bien que par tr 
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Tagzeau II 


b) Vaporisation successive. 


Mg hex. compact : Ag cube à faces centrées : 
se 3,20, a a — 4.08 
(pgr) (Mg) (pgr) (Ag) d (mes.) d (calc.) Int. 
2,70 2,770 F 
La 2,609 2,609 m 
101 2,435 2,445 TF 
III 2,358 2,358 TE 
200 2,046 2,042 FE 
2 1,900 1,902 m 
ee 1,602 1,603 Là 
103 1,474 1,470 m 
220 1,445 1,442 F 
200 1,385 1,988 f 
201 1,341 1,339 m 
311 1,235 1,232 F 
202 1,230 1,225 f 
222 * 1,196 1,197 tf 
104 1,180 1,179 f 
203 1,087 1,085 f 
121 1,029 1,029 f 
114 1,010 1,010 f 
331 0,937 0,938 m 


Il. Système Ag-Zn. — J'ai obtenu les diagrammes suivants : 


-a) VAPORISATION SIMULTANÉE (voir tableau Ill). 
Le paramètre de l'argent 


: Zn. Mes mesures n'étant précises qu’à 2 P: 100, 1 
_de mettre en évidence cette phase. La couche mé 
tallisée, elle présente des raies floues. Les cliché 
‘un paramètre supérieur. 


1) Phase à, cubes à faces centrées : a — 4,10. 
Il) Phase $', cube centré : a — 3,16. — 


rature, trois phases 8, f'et correspondant 


Le domaine du diagramme 
en fonction de la tempé- 
à la composition Ag-Zn.. 


pur est d’après les mesures aux rayons X . 
"4 = 4,078. Il diminue jusqu’à 4 — 4,005 pour la phase à saturée en 
Îne m'est pas possible | 
tallique étant mal cris- | 
s obtenus me donnaient . 


» 
À 


La phase £ présente une structure cubique centrée (type œW) a —316.2 


Les atomes de Ag et Zn étant distribués au hasa 


stable qu’à haute température. Elle se transforme même pour l’alliage 


empe en la phase £. 


rd, cette phase n’est : 
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=] 
(eo) 


Tagzeau III 


IT. — Système Ag-Zn. 


a) Vaporisation simultanée. 


(pgr) | d (mes.) | d'(calc.) Int. (pgr) |d (mes.) | d (calc.) Int. 
I. Phase & c. f. c. A —"h;10 IV. Phase Ô (AgZn3s) h. c. 
A—a5Sr cc — 4.4 
111 2,308 2,365 TF 
200 2,058 2,048 pe 100 2,440 2,435 F 
220 1,448 1,448 F 002 2,32 2,220 F 
311 1,240 1,236 m 101 2,138 2,120 F 
331 0,942 0,942 m 102 1,649 1,640 f 
103 1,270 1,260 tf 
/ -. 200 1,229 1,220 f 
HsPhase 5 cre.aua— 3,16 4 1183 1186 : 
100 3,161 3,160 f 202 1,070 1,066 tf 
110 2,232 2,232 F 203 0,930 0,938 fl 
III 1,823 1,824 LÉ 
200 1,572 1,579 ni V. Phase e-h. c. 
210 1,407 1,413 m 02,000) € — 4,936 
211 1,288 1,288 f 
220 1,112 1,126 se 002 . ss : 
310 (o) 0,99 t 100 2,320 2,30 
317 ar Re f 101 2,088 2,087 TF 
222 0,908 0,912 m 102 1,677 1,684 m 
320 0,874 0,877 tf 110 1,325 1,329 TF 
321 0,838 0,849 É 112 1,165 1,170 m 
400 0,783 0,788 f 200 1,154 1,1D1 m 
322 0,767 0,767 f 201 1,118 1,120 m 
332 0,670 0,673 m 202 1,030 1,040 tif 


III. Phase y (AgsZn:) 
a — 933 type Cu:Zns 


* Celle-ci correspond à la phase Ê ordonnée : cube simple (type GsCI) 
à 


“a — 3,16. Elle constitue une surstructure. Je n'ai jamais pu mettre en 
iridence la phase ë ; les alliages correspondant à cette composition pré- 


“sentaient toujours la phase $" avec un paramètre en accord avec sa - 
&? À k 
“valeur trouvée aux rayons X. À 2709, cette phase se transforme en une 
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phase hexagonale à grande maille & qui est la seule phase stable à tem: 
pérature ordinaire. Néanmoins, je n'ai jamais pu l observer même après 
un vieillissement de plusieurs mois à température ordinaire. 

Ill) Phase y : AgsZns : a — 0,33 (type Cu:Zns). — Je n'ai jamais 
‘observé la phase y dès la vaporisation terminée. Quelques heures 
après, l’alliage ayant la composition convenable présente un mélange 
de la phase £’ et de la phase 5. Après un repos de quelques semaines à 
température ordinaire, les premières raies de la phase y commencent à 
apparaître ; enfin, un cliché obtenu environ trois mois après la vapori= 
sation montre nettement les sept premières raies de cette phase. Leurs 
intensités relatives sont en bon accord avec celles trouvées par Westgren 
et Phragmen (1925). 

IV) Phase à : AgZn, : a — 2,8 ; c — 4,42 hexagonale compacter 
— La phase à apparaît toujours. On l’observe immédiatement après la 
vaporisation. Les paramètres sont en bon accord avec les valeurs détert 
minées par d’autres auteurs, A. Westgren et G. Phragmen (1925). # 

V) Phase : : hexagonale compacte : a = 2,659 ; c — 4,936. — Les 
diagrammes obtenus pour les alliages ayant la composition de la 
phase € sont identiques à ceux donnés par le zinc pur. Je n'ai pas pu 
mettre en évidence une variation de paramètres. 4 

b) VAPORISATION SUCCESSIVE. , : 

Les diagrammes donnés par vaporisation successive, c’est-à-dire, en. 
vaporisant sur une première couche d’un métal une deuxième couché 
formée par la vaporisation d’un autre métal, laissent apparaître les: 
spectres des mêmes alliages que ceux obtenus par vaporisation simuls 
tanée. Ce résultat est dû à la constante de diffusion du zinc dans. 
l'argent qui a une valeur élevée à température ordinaire. Les alliages 
sont pratiquement formés après un vieillissement de quelques heures 4 
température ambiante. ‘4 

Les vaporisations effectuées sur des supports de NaCI semblen É 
favoriser la formation des alliages. Dans ces cas, les diagrammes. 


indiquent les orientations préférentielles. 
III. Système argent-étain. d 
a) VAPORISATION SIMULTANÉE. — P. Michel (1952) (voir tableau IV} 

. J'ai observé les phases suivantes : | | 
1) Phase à, cube à faces centrées : a —4,15. 1 


Il) Le diagramme d'équilibre du système présente ensuite deux 
phases ayant des structures très voisines (O0. Nial, A. Almin, 
A. Westgren, 1931): | 

1) la phase : hexagonale compacte : a—2,99 ; C—4,77; 

2) la phase # orthorhombique : a-= 2,99 ; bebe OT ANT Û 


Annales de Physique = PLancue I 
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> 

ee À 
4 ; ÆT 

9 } 
4 < 2 \ 1 "4 
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E:- Le 
+ e 

4 


"A Phase £'. HAT 2. Phases B'et d. 
à: Phase 7 4. Phase e VE 5. Phase €. 


Le de alliages formés par 
simultanée de l’argent et 
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ff dés mme me fee mit da" 


6. Phase « orientée. 7. Phase d orientée. 


Clichés de diffraction électronique donnés par des films d'alliagess 


formés par vaporisation successive d’argent et de zinc sur un clivage 
de sel gemme. 


Masson et Cie, Enireurs 
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TaBzeau IV 


III. — Système Etain-Argent. 


a) Vaporisation simultanée. 


(pgr) | d (mes.) | d (calc.) Int. (pgr) | d(mes.) | d (calc.) Int. 
EYPhase tem cor à —<4,15 INT. Phase Ôn quadratique 
DA 2,395 2,395 TE GERS, 03,174 
200 2,070 2,075 # 200 2,893 2,900 F 
220 1,472 1,466 F TOI 2,790 2,782 F 
311 1,292 L,2b1 F 220 2,009 2,057 m 
222 1,109 1,195 f 121 2,008 2,012 TF 
331 0,956 0,993 m 301 1,043 1,059 m 
420 0,932 0,928 m 112 1,482 1,484 m 
L22 0,837 0,848 f 231 1,438 1,438 m 
333 0,797 0,798 f 1,398 1 ras f 
141 1,280 1,289 
. If. Phase : orthorh. 132 1,199 1,203 m 
G— 2,090 —5;15, 04,77 ÉEOS 1 65ù de 
, u 
T10 | 2,585 + 1,041 
2,585 F 330 Po oN Tete f 
929 2,575 Lio 1,028 
| 002 | 2,385 at F ON NL à PO DEN f 
III 2,27 Ù f 
55 Se en pee 
Or 2,265 152 0,922 0,926 m 
TESTS ie. (emes lo A 
? 
TL ie a 352 07816 L 0 847 tf 
2 ; »49 j | 
2 | QE 1488 : 631 0,839 0,838 f 
113 1,355 
| 1,538 m 
023 15904 
220 1,293 
1,294 tf 
o4o 1,287 
202 1,266 
1,266 m 
132 1,263 
221 1,247 
1,248 m 
o41 | 1,219 
232 1,135 
î SORT a tf 
ok42 1,133 
114 1,083 
‘ 1,082 tf 
024 1,082 
293 1,023 
| 1,005 tf ! 
1,001 
f [ 
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La phase orthorhombique peut être considérée comme de structures 
hexagonale légèrement déformée. En effet, le rapport a/b est de 1/1,725 
au lieu de 1/1,732 correspondant à un réseau hexagonal. Cette différence, | 
est trop faible pour pouvoir être mise en évidence d’une manière certaine) 
par mes mesures. 

Il semble, par contre, que ce soit la phase ?’ qui prédomine dans les 
alliages que j'ai préparés. à 

L'argent ne présente aucune solubilité dans l’étain. On n'observe 
pour ce dernier aucune variation de paramètre. Le diagramme que j'ai 
obtenu est celui du métal pur. 


IT) Sn quadratique : a— 5,818 ; c = 3,174. 


b) VAPORISATION SUGCESSIVE. — J'ai toujours obtenu les alliages par 
vaporisation successive. Ce résultat est dû à la valeur élevée de la cons- 
tante de diffusion de l’étain dans l’argent. “ 


IV. Système cuivre-aluminium (voir tableau V). 


a) VAPORISATION SIMULTANÉE. — P. Michel (1953). 

1) Phase B (Cu;Al), cubique centrée : a — 2,94. — La vaporisa-« 
tion simultanée me donne également des alliages pour ce système. J'ai 
principalement étudié le domaine de la phase 8. Cette phase semble “ 
d’ailleurs prédominer et se forme très facilement dans mes conditions 
d'expériences. Par ailleurs, elle évolue à température ordinaire. Les raies « 
deviennent de plus en plus fines et, après un séjour d’un mois dans le. 


vide, des raies sont apparues que j'ai attribuées à la surstructure de . 
cette phase. 


Il) Phase Ê (Cu;Al), ordonnée, cubique à faces centrées : a = 5,85 
(type Fe;Al). | 


IT) Phase y cubique simple (CusAl,) : a — 8,70. — J'ai remarqué 


que les couches d’alliages ayant la composition voulue et qui ont vieilli 
: sur des supports de NaCI présentent le diagramme de la phase. 


b) VAPoRIsATION SUGGESS1VE. 


Cuivre, cube à faces centrées : a — 3,66. 

Aluminium, cube à faces centrées : a —4,12. 

Dans ces conditions, j'ai toujours observé, par diffraction électronique, 
les diagrammes des métaux purs. ; 4 

Immédiatement après la vaporisation, les diagrammes présentent des 
raies relativement floues. Par vieillissement à température ambiante, 
les raies s’affinent, prouvant ainsi une recristallisation, sans toutefois 
présenter des spectres d’alliages. 


V. Système cuivre-or (Solution solide continue) (voir tableau VI). 
Ce système ne forme pas de composés définis. Les alliages ont tous 
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TABLEAU V 
IV. — Système Cuivre-Aluminium.: 
a) Vaporisation simultanée. b) Vaporisation successive. 
{pgr) | d (mes.)| d (caic.) Int. (pqr) | d (mes.) | d'{cale.) Int. 
I. Phase 8 (Cu:Al) c. c. Guivreic. FUc- a— 3,66 
a — 2,94 Aluminium c.f.c. a—4,12 (*) 
110 2 ,08b 2,080 TF : 
? ,373 
200 1,478 1,472 SE mu 31133 ur TF 
211 1,200 1,203 S 200 (“) 2,08 2,056 ip 
D DAT 1.036 1,038 À 200 1,835 1,830 F 
|| S3ro | 0,932 | o,u3o je 220 |") | 1454 | 21,453 m 
321 0,778 0,787 tf 220 1,292 1,293 F 
311 (*) 1,243 1,240 f 
IT. Phase 6 (Cu:Al) 311 1,108 1,103 F 
ordonnée c.f. c. a—5,85 type FesAl| 222 1,062 1,056 f 
| : 331 0,847 0,40 m 
L20 0,818 0,818 m : 
Dpérgtr)  — = Se h22 0,747 | 0,747 f 
à DII 
333 { 0,703 0,704 f 
3 3,420 3,390 m | 
8: | 2,080 2,064 TF 
% Il 1,788 1,764 ALORS (‘) Aluminium. 
| 16 1,452 1,462 f 
0 1,290 1,308 Lf 
Hi. 24 1,189 1,192 F 
1} 27 1,115 1,125 f 
… ||: 4o 0,922 0,924 
x 
4 IL. Phase y c. s. (GuoAli) 
ss d=— 8.70 
j 
L 691 <3,5a 3,55 f 
£ 9 2,862 2,90 1F 
à 4 2,315 2,322 tf 
“£ 18 2,05 2,05 TF 
‘Æ 2h 1,778 1,779 m 
à 36 1,445 1,400 m 
46 1,202 1,252 if 
e, 48 1,203 1,256 ut 
“À 54 1,176 1,183 F 
" 62 1,098 1,105 f 
&. 64 1,080 1,086 F 
ue 72 1,046 1,050 m , 
fe. 90 0,910 0,918 tf 
3 108 0,833 0,835 , 
4 | 114 | 0,818 0,814 De 
L: 


PE bn: 4 à Rs 2. 


LA TES 


dit À 
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2 s La 4 kd 4 L tv 
une structure cubique à faces centrées avec un paramètre variant d’une. 
façon continue de 4,07 (Au) à 3,607 (Cu). Les paramètres suivants 
m'ont prouvé la formation d’alliages de compositions différentes. 


TaBLEAU VI 3 


V. — Système Cuivre-0r. 


(pgr) | d (mes.) | d (calc.) Int. (pgr) | d (mes.) | d (calc.) Int. | 
la =—3,607 IIL a—/,02 | £ 
III 2,09 2,085 TF 111 2,335 2,325 TF 3 
à 200 1,809 1,805 FE 200 2,010 2,010 E # 
E 220 1,278 1,279 F 220 1,412 1,423 F t 
; 311 1,092 1,087 f 311 1,220 1,215 F \ 
" 222 1,042 1,042 f 222 1,165 1,162 F E 
331 0,854 0,828 in Le 
4 } k20 0,807 0,808 m 1V. a — 4,075 & 
À h22 0,79 0,739 f & 
| 333 0,648 0,695 Ê 111 2,567 2,395 TF Æ 
Do: 200 2.043 2,035 Q L 
Nr L La 3,78 220 1,443 1,440 F : 
4 311 1,234 1,228 E Ÿ 
:# 111 2,190 2,180 TE 222 1,182 :270 2 f ‘ 
n: 200 1.887 1,892 F 331 0,941 0,935 m & 
Nf à | 220 1,336 1,338 F L20 0,910 0,912 m è 
PR 317 1,137 1,138 F h22 0,834 0,832 f : 
En? ; 222 1,092 1,092 f Bat 0,783 0,784 f L 
- 33: 0,872 0,868 m : F 
Fu Q 420 0,848 0,847 | m Ë 
+ 


à AE 


PT LUE 


rt .… VAPORISATION SUGCESSIVE. — Par vaporisation successive, j'ai toujours. 


obtenu des diagrammes présentant simultanément les spectres des deux « 

. _ métaux purs; ce quiavait déjà été signalé par Eisenhaut et Kaupp (1931). FE. 

AT î 
: 2 

LC QUATRIÈME PARTIE 4 

INTERPRÉTATION DES RÉSULTATS 

# , 

. Dans cette partie, je traiterai séparément la vaporisation simultanée 

et la vaporisation successive. À 

I. Vaporisation simultanée, — Pour tous les systèmes étudiés, un. 


mélange des vapeurs des constituants donne des alliages. Lés alliages 


/ 
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ainsi formés ont des couches de quelques centaines d’angstrôms 
d'épaisseur et les mêmes structures que celles données aux rayons X 
par les alliages massifs. 

Il semble, par contre, que les phases peuvent prendre naissance dans 
des domaines dunt les limites de composition sont différentes de celles 
généralement observées, mais il est impossible de l’affirmer avec certi- 
tude, étant donné que l’on ignore la composition exacte de l’alliage 
formé. 

Cette hypothèse toutefois semble être étayée par les faits suivants : 

a) dans les conditions de mes expériences, j'obtiens toujours les 

. phases simples du système, à l'exclusion des autres; 

b) le système Ag-Mg présente, immédiatement après la vaporisation, 
toutes les phases à l'exclusion de la phase y. D’autre part, de nombreux 
diagrammes montrent simultanément la phase f et la phase à. Ilsemble 
donc que ces deux phases aient une limite commune avec un domaine 

où elles coexistent ; 

» c) dans le système Ag-Zn la phase y n'apparait qu'après un vieillis- 
“sement de plusieurs jours à lempérature ambiante. Les alliages qui 
“ont la composition de cette phase présentent simultanément les phases b 
set à immédiatement après la vaporisation. 

Le tableau suivant donne les phases observées après la vaporisation 

. simultanée : 


F 


TagzEeau VII 


a 

: Ag-Meg œ f ô 
| Ag-Sn a £! 

è 

5 Ag-Zn p’ y ô 
1 Cu-Al 8’, Bora. (1 Y () 

J 

£ | Cu-Au Solution solide continue 

. b (‘) Observé après vieillissement. 

À 

F 

\ II. Vaporisation successive. — Alors que les systèmes Ag-Mg, 


Cu Alet Cu-Au ne forment pas d’alliages par vaporisation successive, 
à 


les systèmes Ag-Zn et Ag-Sn en donnent spontanément. Ceci est dû, 


-à mon avis, à la différence de mobilité des atomes considérés, J'ai cher- 
ché. à expliquer ces résultats en me basant sur les nombreux travaux 
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antérieurs relatifs à la diffusion dans l’état solide, ainsi que sur les 
valeurs expérimentales de ces coefficients de diffusion. 

Le coefficient de diffusion est défini par l’équation de Fick. Considé- 
rons un milieu présentant un gradient de concentration ayant partout» 
même orientation parallèle à l'axe OX. D'après la première loi de 
Fick, la quantité de matière « q » qui diffuse pendant l'unité de temps 
à travers une section unité, est proportionnelle au gradient de concen- 


tration dC y cet endroit : 
dx de 


Le coefficient de proportionnalité D est appelé coefficient de diffu- 
À À ; de: AE : À 
sion. L'expression + est précédée du signe moins car le flux de 
TZ 


matière et le vecteur gradient de concentration sont de signe opposé: 

Les différentes interprétations de cette équation sont variables sui-s 
vant que l’on considère D indépendant ou non de la concentration. Les" 
dimensions de la constante de diffusion dans le système C. G. S. sont 
(cm?/sec-!). 

Pour l’interprétation de mes résultats, j'ai utilisé la formule suivante, 
donnée par Seith (1939) : 

x? 
D—=. 
X — pénétration moyenne, des atomes diffusants ; 
t— temps de seconde. 


Cette formule qui est écrite pour la diffusion des gaz ne donne ici 
que des résultats approximatifs, mais suffisants pour décrire qualitati-® 
vement les résultats. H 


En effet : 


1) D varie avec la concentration relative des deux métaux, celle-ci” 
étant constamment variable, précisément à cause de la diffusion et D" 
ne pourra plus être considéré comme étant une constante. Sa valeur 
s’élèvera continuellement en fonction de l’évolution de la diffusion, car” 
il est bien connu que D augmente si l’on considère la diffusion de dif-* 
férents corps à point de fusion décroissant dans un même métal. Les“ 
alliages ayant généralement un point de fusion inférieur au métal le” 
plus réfractaire, D augmentera. ‘4 

2) Lorsque le flux de diffusion aura atteint la surface du film, il sera” 
réfléchi vers l’intérieur et ainsi la diffusion observée sera plus élevées 

3) Le mécanisme de diffusion dans les alliages ayant lieu comme il" 
est généralement admis, par déplacement de lacune, l'importance de. 
la diffusion sera fonction de la probabilité pour un atome donné de ren- 
contrer une telle lacune. Les films minces, de par leur mode de forma- 
uon, qui est une sorte de trempe de la vapeur, contiendront plus de. 
lacunes que le métal massif. Les tensions auxquelles sont soumises les. 
couches minces causent également une augmentation du nombre de 


PRÉPARATION D'ALLIAGES MÉTALLIQUES EN COUCHES MINCES 7h1 


lacunes. On peut donc s’attendre à trouver pour les couches minces 
4 . / L4 , , : 

métalliques, une valeur de D plus élevée que celle généralement admise. 
La variation de D, en fonction de la température, peut s'exprimer 


par la formule (Seith (1939)) : 
E 
D ==, De #T 
E — énergie d’activation, 
R— constante des gaz parfaits, 
T = température absolue. 


On obtient donc, en portant log D en fonction de-une droite, ainsi 


que l’ont montré un certain nombre d’expérimentateurs. 

J’ai utilisé cette dernière formule, afin de déterminer D à la tempé- 
rature ambiante, car les valeurs expérimentales ont toutes été détermi- 
nées à une température relativement élevée. 

J'ai étudié les systèmes binaires suivants : Ag-Zn, Ag-Sn, Ag-Mo, 
Au-Cu, Al-Cu. 

Les deux premiers exemples donnaient des alliages, par vaporisation 
successive, donc par diffusion. J'ai observé immédiatement après la 
vaporisation les différentes phases de ce système suivant la concentra- 
tion relative des deux métaux. 

Dans les mêmes conditions, les trois autres systèmes ne donnaient 


as de traces d’alliages même après un vieillissement de plusieurs 
P (ol 


semaines à température ambiante. 
Parmi les cinq cas que j'ai étudiés, les systèmes dont on connaît les 


constantes de diffusion sont : Ag-Sn, Al-Cu, Au-Cu, Ag-Zn. 


J’essaierai d'expliquer les résultats obtenus en me basant sur ces 
valeurs expérimentales et en les extrapolant à température ambiante. 
Il est évident qu’en opérant de telle façon, je ne cherche aucunement à 


* donner des valeurs exactes, mais uniquement à rendre compte de mes 


résultats. Par ailleurs, dans le cas du système Ag-Mg, ces considéra- 
tions pourront servir à donner un ordre de grandeur approximatif 


des coefficients de diffusion, dont on ne connaît pas encore les valeurs. 


Le tableau suivant donne la pénétration moyenne que j'ai calculée 


par la formule de Seiïth (voir page 740) pour un temps é. 


TaBceau VIII 


Do E D à 27°C £ 
Ag-Zn AVE 10 14 100 FAC DORE (re 1 jour 4,75.10* À 
Ag-Sn 7,82 10% 21 4oo | 2,5 10 MR jour 6,6 PAM 
Cu-Au 5,8 10—" 27 400 8,4 107% 1 jour 1,2,10—! À 
Cu-Al 2,3 34 900 MAO | 17) OUT 1,47.10—° À 


* la phase £ du système Cu-Al. Cette évolution est souvent accom pag née 
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Les deux premiers systèmes (Ag-Zn et Ag-Sn) donnent des alliages 
par diffusion tandis que les deux derniers (Cu-Au et Cu-Al) n’en don- 
nent pas. On peut donc admettre que la constante de diffusion « D» 
doit avoir une valeur minima D,, comprise entre 10-20 et 107°?* pour & 
que la formation d’alliage par diffusion soit possible. , 

En ce qui concerne le système Ag-Mg, qui ne donne pas d’alliage 
par diffusion, la constante de diffusion n’a pas encore été déterminée, 
elle doit être inférieure à D,.. | 

Les systèmes pour lesquels D est supérieur à cette valeur ont un 
mobilité des atomes suffisamment élevée pour former des alliages à w 
température ambiante. 

Ces quelques exemples nous ont montré que l'examen des constantes | 
de diffusion des différents systèmes étudiés permet d'expliquer les 
résultats obtenus lors de la vaporisation successive de deux métaux. 


RÉSUMÉ 


AN En 


Dans ce travail, j'ai étudié par diffraction électronique la structure « 


des dépôts obtenus par condensation de vapeurs métalliques sur divers 
supports à température ambiante. j 


J'ai construit à cet effet et mis au point un appareil à diffraction » 
électronique ainsi qu’une installation de vaporisation dans le vide. 

Les alliages binaires suivants ont été préparés : Ag-Mg, Ag-Sn, 
Ag-Zn, Cu-Au et Cu-Al, et leur étude a donné les résultats suivants : 

I. Par vaporisation simultanée. — a) Un mélange de vapeurs 
métalliques pures, provenant de deux métaux donne par condensation 
des alliages. 

b) Les alliages ainsi formés présentent des structures résultant 
d’empilements simples d’atomes (Structures cubiques centrées, cubi- 
ques à faces centrées, et hexagonales compactes). 4 

c) Les films d’alliages évoluent en général avec le temps. J'ai d’abord 
ôbservé sur presque tous les films une augmentation de la finesse des 
raies, indiquant une recristallisation. D’autre part, les phases présentant 
des structures compliquées apparaissent avec le temps. Par exemple, 
les phases y des systèmes Ag-Zn et Cu-Al ainsi que la surstructure de 


dns Li 2 


CS D 


ab iéngt ed 


fau. 


TT FL 


d'une diminution de la diffusion incohérente des électrons. Après 


vieillissement, j'ai donc retrouvé les principales phases déterminées 
par les rayons X sur les alliages massifs. 


al 2e db didier ns ‘matin AE af à 


ET 


; te ; à 
Il. Par vaporisation successive. — J'ai pu mettre en évidence 
deux séries de systèmes : 


AT 


a) Un certain nombre de systèmes binaires forment des alliages dans | 
ces conditions. Par exemple: Ag-Sn et Ag-Zn. 2 
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b) Les autres systèmes étudiés Ag-Mgo, Cu-Au et Cu-Al ne donnent 
pas d’alliages même après un vieillissement de quelques mois à tempé- 
rature ambiante. Les diagrammes présentaient toujours simultanément 
les spectres des deux métaux. 

Ces faits s’interprètent en tenant compte des différencestimportantes 
dans les constantes de diffusion des divers métaux à température 
ambiante, telles qu'elles sont calculées à parür des données trouvées 
dans la littérature. 

Tous ces résultats montrent que les propriétés structurales des allia- 

ges en couches de quelques centaines d’angstrôms ne différent pas sen- 
siblement de celles des alliages massifs. 

Les méthodes de formation des alliages étudiés dans ce travail 
donnent la manière d'opérer pour former des couches minces d’alliages 

. désirés ; d'autre part, elles permettent de déterminer l’ordre de grandeur 
de la constante de diffusion à basse température tout’en évitant la 
contamination des surfaces des deux métaux, car ceux-ci sont vaporisés 
dans le vide. Les résultats obtenus prouvent également que la loi 
exponentielle donnant la constante de diffusion en fonction de la tempé- 
rature est valable pour des températures de l’ordre de 20° C. 


(Laboratoire de Minéralogie et de Pétrographie 
Faculté des Sciences, Strasbourg, Bas-Rhin). 
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ANALYSE DU SPECTRE DE L'AMMONIAC 


D'APRÈS LES OBSERVATIONS 
_ FAITES AU LABORATOIRE 
ET L'ÉTUDE DES SPECTRES DE COMÈTES 


Pan Pr PROISY 
Saint-Genis-Laval (Rhône). 


SOMMAIRE. — La comparaison de spectres de l’ammoniac obtenus dans 
-des conditions différentes permet de décomposer ces spectres en plusieurs 
» groupes de raies, dont l'apparition est liée principalement à l’intensité de 
» l'excitation du gaz. L'identification d’un grand nombre de raies des spec- 
tres de comètes a été rendue possible grâce à la connaissance du spectre 

de l’ammoniac; en retour, ces spectres apportent des renseignements sup- 
plémentaires et permettent de poursuivre le fractionnement du spectre de 
- l’'ammoniac. 


INTRODUCTION 


… Le spectre de l’ammoniac a fait l’objet d’un grand nombre de recher- 
“ches dont le but était de déterminer l’origine des émissions que peut 
donner ce gaz quand on l’excite dans différentes conditions et de récon- 
- naître par là les molécules qui se forment au cours de la décomposition 
de la molécule NH. Le spectre ultra-violet a permis très rapidement, 
et à coup sûr, de mettre en évidence la molécule NH; les émissions du 
spectre visible par contre ont été mises sur le compte de NH: (par- 
» fois NH;) sans que l’on puisse affirmer que d’autres molécules ne peu- 
“vent jouer un rôle dans cette partie du spectre. 

“ La recherche des molécules formées d’azote et d'hydrogène dans les - 
Vatmosphères stellaires et l'identification d’un certain nombre d'émissions 
“observées dans les spectres des comètes ont étendu l’intérêt que pré- 
» sente le spectre de l’ammoniac jusqu’en astrophysique, où il est utile de 
Béonnattre toutes les émissions que peuvent donner les molécules prove- 
nant de la décomposition de NH, quelles que soient les conditions dans 
‘ lesquelles cette décomposition a lieu. 


, Ann. de Phys., 13 série, t. 4 (Séptembre-Octobre 1956). 48 
cation périodique bimestrielle. 
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Les observations du spectre de l’ammoniac faites jusqu'ici font l'objet: 
de travaux isolés, dans lesquels les auteurs n’ont peut-être pas touJourss 
pu discerner les émissions provenant de molécules contenant autre chose. 
que N et H, et à partir desquels il n’est pas toujours facile de recon-| 
naître les points communs ou les différences. Je rappellerai ici les prin=s 
cipales observations du spectre de l’ammoniac afin de confronter less 
résultats auxquels leurs auteurs ont été conduits. 

Cette confrontation des spectres obtenus au laboratoire nous amèneras 
à distinguer plusieurs groupes de raies. Les renseignements souvents 
trop fragmentaires fournis par les auteurs ne permettent malheureuse-# 
ment pas de fractionner davantage le spectre de l’ammoniac, alorss 
qu’un fractionnement poussé de ce spectre pourrait finalement conduires 
à son analyse complète. L'étude des spectres de comètes permet des 
poursuivre ce fraètionnement, on trouvera au dernier chapitre le résul=" 
tat auquel on est conduit à partir des meilleurs spectres de comètes (!). 


Les observations du spectre de l’ammoniac. 


4 


1. — Les premières observations. — En produisant une décharges 


“électrique dans un courant de gaz ammoniac, Schuster (28) a observés 
une émission vert-jaune diffuse qu'il situe à 5635 et à 5 60 A et que” 


l’on désigne sous le nom de' « bande de Schuster », bien que l’on ait 
reconnu depuis qu’elle ne présente ni structure de bande, ni même des 
raies. Ë 

Par étincelle d’induction à la surface d’un récipient contenant une 
solution d'ammoniac, Lecoq de Boisbaudran (16) obtient des émissions 
qu'il analyse au spectroscope. Il signale : | Ë 

— à la surface du récipient, un petit disque verdâtre, dont le spectre. 
est formé par la bande de Schuster. Il situe les maxima d'intensité &* 
56/43 et à 5 681 À environ ; : 

— entre les pièces polaires, une nappe de couleur jaune, dont le” 


spectre lui semble identique à celui qu'ont décrit Dibbits (2) et Mitscher=. 


lich (20). Il y distingue sept émissions que je citerai plus loin. | 
Dans la flamme de l’ammoniac brûlant dans l'oxygène, Eder (4* 
observe la bande caractéristique à 3 360 À, dont les composantes ont étés 
mesurées par Fowler et Gregory (8), et que ces auteurs ont pu déceler” 
dans le spectre solaire. Eder observe en outre une bande qui s'étend” 
dans tout le spectre visible et qu'il désigne par « bande & », ainsi qu 


(1) Ce travail, présenté comme 2e sujet de thèse (Lyon, 1953), a 
tait une étude des structures du spectre de l’ammoniac. A la suite de nou- 
velles observations, cette partie du travail est actuellement soumise à une 


PI» je) . . . , € 
révision et fera l’objet d’une communication séparée. 4 


| î 
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cinq bandes ultra-violettes entre 2 262 et 2 718 À : bandes yàn. On sait 
que ces dernières ont été attribuées plus tard à N, par Deslandres (troi- 
- sième système positif), puis à NO, la présence de l'oxygène ayant été 
» reconnue nécessaire à leur production (Cf. Birge (1) et Guillery (r0)). 
Lewis observe aussi la bande 3 360 À — « bande 5 » — en étudiant 
les bandes de l'azote par décharge électrique dans un mélange d’azote 
. et d'hydrogène (17). Introduisant de l’ammoniac dans le tube, il note 
- l'apparition d’une « bande entre le vert et le rouge », sans donner plus 
- de précision, bande qui disparaît rapidement quelle que soit l’intensité | À 
de la décharge si l’on ne maintient pas le courant d’ammoniac alors que 
- la bande 8 subsiste longtemps après. Il en déduit l'existence de deux 
sources distinctes qu'il ne peut préciser : «ce peut être un composé *s 
- d’un des gaz azote ou hydrogène avec une impureté : trace d'oxygène SA 
- ou d'hydrocarbures ». 


< « 

— 2. — Observations de Rimmer. — Opérant dans des conditions 
“variées et avec un spectrographe à forte dispersion, Rimmer (27) a 
observé et décrit dans leurs grandes lignes les modifications du spectre L 
- de l'ammoniac dans un tube à décharge lorsque l’on diminue la pression 

du gaz de 11 à 2 cm de mercure. Le tableau ci-dessous résume les 

» modifications qu'il a signalées : 


Couleurs Bande de Bande Ft Porn 


Pressions 
du tube Schuster U.-V. au jaune let le vert-jaune 


11 - cm |Variées, prin-| Assez forte|Assez forte Faible 
cipalement 
rouge met 


vert-jaune. ÿ 
5 cm |Vert-jaune. | Très forte | Maximum | Plus forte Quelques 
raies faibles 
3,5cm |A l'entrée du tube : aucun changement. 422) 
: A la sortie du tube : ; ï 
Lilas. Très faible|Plus faible| Encore Raïes 
plus forte disparues S 
2 cm |Rose. A TÉ Très faible Forte ; Raies CE 
réapparues 


TES PC” 


; En outre, les raies H, et H;, fortes à 11 em de Hg disparaissent à 
“3,5 em, tandis que les bandes de N, faibles à 11 cm de Hg, deviennent 
“très fortes à 2 cm de Hg. | (ESA 

“ En dehors de la bande de Schuster dont l’évolution est donnée ci-des- 
sus, il n’est pas possible à partir de ces résultats trop généraux de suivre 
-le comportement des émissions observées par Lecoq. 


x 


\ 
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Comparant les spectres qu’il a observés au spectre de flamme, Rimmer 
constate l’analogie de ces spectres au moins en dehors des bandes. 
de N;. Ses observations lui permettent alors de déterminer avec précision. 
les longueurs d’onde des principales radiations de la « bande « ». 


N 


3. Autres observations. — L'étude du spectre de l’ammoniac par 
Hulthén et Nakamura (13) conduit ces auteurs à attribuer la bande «s 
à NE et à NE, et la bande & à NH. 

Dans la flamme de l’hydrogène brûlant dans N:0, Fowler et” 
Badami (7) observent aussi les bandes « et B, mais non la bande de 
Schuster. Dans la bande «, ils croient voir un certain nombre de « têtes” 
de bandes » aux positions suivantes : 6 632, 6 470, 6 302, 6 042, 5807, 
5 713, 5575, 5 436, 5384 et 5 265 À, les têtes en italique étant les plus 
intenses. 

L'identification des émissions observées par ces divers auteurs n’est" 
pas toujours aisée ; je ferai la comparaison de ces différentes observa-s 
tions du spectre de l’ammoniac au chapitre II. Nous verrons en particu- 
lier que les émissions signalées par Fowler et Badami n’appartiennent” 
pas toutes à la bande x. | 


4. — Le spectre de l’ammoniac à basse pression. — En opérant» 
sous une pression de 0,1 mm de mercure seulement, Lunt, Pearse et. 
Smith (18) ont observé et étudié la bande c‘Il — btE de NH à 4 502 À, 
bande que Rimmer n'avait pas observée. Cette différence montre que 
sous une faible pression on peut s'attendre à observer des modifications* 
du spectre de l’ammoniac. t 

La recherche des molécules formées d'azote et d’hyJrogène dans les è 
atmosphères stellaires et dans les comètes s'étant révélée intéressante, 
il importe de connaître loutes les émissions que peuvent donner ces“ 
molécules, particulièrement sous une pression plus voisine de celles que” 


l’on rencontre souvent en astrophysique. J’ai recherché si des modifica-* 
\ sie e . . : 
tions, autres que l'apparition de la bande 4 502 À, avaient lieu dans le* 


spectre de l’ammoniac sous la faible pression réalisée par Lundt, Pearse- 
et Smith. Des spectres ont été pris dans ce but avec un spectrographe” 
Hilger pour l’ensemble du spectre visible et ultra-violet, et avec un. 
spectrographe Zeiss à trois prismes donnant une plus forte dispersion 
de } 4000 À à H,. È 

J'ai déterminé les longueurs d’onde des radiations les plus intenses® 
que l'on observe dans ces conditions, pour les comparer à celles qu'avait 
mesurées Rimmer (23), et pour faire une comparaison systématique de 
ce spectre aux spectres des comètes (2/4). À 

Le spectre visible apparaît très complexe, bien des raies présentent 
cependant une régularité qui semble déceler des structures dont je ne. 
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parlerai pas ici. La bande de Schuster se réduit à un très faible renfor- 
cement du fond continu au-dessous de quelques raies faibles; contrai- 
rement à ce qu'a observé Rimmer, l'azote n'apparaît que très faible- 
ment, mais H; émet un spectre intense que l’on élimine en maintenant 
un courant rapide du gaz ammoniac ; l'hydrogène ne se manifeste plus 
alors que par les raies H,, H; et H.. et sans doute par quelques raies 


ultimes de H;, que la richesse du spectre en raies rend difficile à recon- 
naître. 


5. — Le spectre de la flamme. — Pour rechercher les molécules 
formées d’azote et d'hydrogène dans les spectres des comètes, on com- 
plète généralement les renseignements publiés par Rimmer dans le visi- 
ble en comparant les spectres étudiés au spectre de la flamme de l’am- 
moniac. Ce spectre serait semblable à celui qu’a obtenu Rimmer, du 
moins cet auteur l’affirme-t-il d’après des spectres pris avec une grande 
dispersion au voisinage de la bande de Schuster, région où aucune 
bande de N; ne gêne la comparaison (Cf. (27), planche II, p. 705, 
spectre 5 — de 5 4oo à 5 700 À). Mais dans cette région, le spectre 
de l’ammoniac ne subit que peu de variations quand on diminue la pres- 
sion, et la présence des bandes de N:, toujours observées par Rimmer, 
a pu masquer des différences plus importantes dans d’autres régions ; la 
qualité de la reproduction ne permet malheureusement pas de voir si les 
variations de détail, que l’on observe sous la pression de 0,1 mm de 
mercure dans cette région, existaient déjà sur les deux spectres compa- 
rés par Rimmer. Remarquons encore que le spectre de la flamme 
décrit par d’autres auteurs est assez différent de celui qu'a décrit 
Rimmer; je considérerai au chapitre II le spectre de la flamme qu'ont 
utilisé à l'Observatoire de Victoria, Swings, McKellar et Minkowski (29). 


6. — Le spectre ultra-violet de l’ammoniac et les bandes de NH. 
— Quelles que soient les conditions dans lesquelles on observe lespectre 
ultra-violet de NH, ce spectre se réduit à quelques bandes caractéristi- 
ques bien connues maintenant, dont les principales appartiennent à la 
molécule NH. 4 
» J'ai déjà cité la bande £ à 3 360 A, observée par Eder dans la 
flamme de l’ammoniac(4) et par Lewis dans un tube contenant de l’am- 
moniac ou un mélange d’azote et d'hydrogène (17). Cette bande a fait 
l'objet d’une étude approfondie par Fowler et Gregory (8) et par 
Pearse (21) qui l’a identifiée, comme étant due à la transition ‘II — °2 
de NH. Cette bande comporte deux fortes émissions à 3 360 et à 
3 370 À qui correspondent aux maxima des branches Q des bandes (0,0) 
et (1,1) de la transition, les branches P et R s'étendant de part et 
d’autre, la branche P du côté des grandes longueurs d'onde. Une dis- 
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persion moyenne (10 Â/mm environ) suffit pour faire apparaitre la À 
structure de bande; sous une forte dispersion, les raies apparaissent è 
sous la forme de « triplets » dont l'intervalle et l'intensité varient régu- 4 
lhèrement. 4 

Par décharge électrique avec une forte intensité dans un tube. 


refroidi, Pearse (21) observe et étudie en outre une bande dégradée 


vers le rouge : la bande c'Il — a‘A de NH à 3240A. À 
Par décharge électrique dans un courant d’ammoniac dans un tube 
à cathode creuse enfin, Lunt, Pearse et Smith (19) photographient avec 


un spectrographe à forte dispersion la bande 2 530 À déjà observée par ? 
Hori (12), bande d'> — c!Il de NH dégradée vers les courtes longueurs 
d'onde. ; 4 
= Sous la pression de 0,1 mm de Hg, j'ai photographié le spectre des 
l’'ammoniac à l’aide d’un spectrographe Hilger jusqu'à 2100 A. Le, 
spectre ultra-violet se compose de toutes les bandes connues de NH, à 
l'exception de la bande d'E — c'Il (Cf. (23), fig. 1a) : 


— bandes (0,0) et (1,1) de la transition ‘II — ŸE à 3 360 et 3370 À;$ 
— bande (0,0) de c'Il — a‘A à 3 240,1 et 3253,4 A. 


D’autres bandes de NH, trop faibles pour apparaître sur la repro-s 
duction, sont observées. Ce sont les bandes c'Il — a'A (0,1) à 3 609,6" 
et 3 627,2 À, et (1,0) à 3 035;2 À. 

On remarquera la présence de la bande 3 »4o À avec une forte inten- 
sité alors que l'excitation était relativement réduite. Les conditions: 
réalisées par Pearse pour l’observer et les variations de son intensité” 
avec l'excitation, variations indiquées par Janin et Crozet(1#4), montrent 
cependant que son apparition nécessite une forte excitation ; cette appa-* 
rition avec une excitation réduite est rendue possible par la diminutions 
de la pression des gaz (!). 


» 
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(!) Dans un travail récent, Leach et Pannetier (15) décrivent les varia= 
tions du spectre de l’'ammoniac qu’ils observent en faisant varier la pres- 
sion (0,1, : et5 mm de Hg). A basse pression, ils observent les bandes de N2 
et de N{très développées, et ils n’observeut ni NH, ni la bande «. Ces obser= 
vations montrent, tout comme la comparaison au spectre de la flamme 
(chap. IL, $ 4) que la présence de NH et de la bande « dépend essentiel 
lement de l'intensité de l'excitation ; une trop forte excitation ne perme 
pas certaines transitions de molécules pourtant présentes (cas de NH 
observée dans l’ultra-violet) ou même détruit ces molécules. CEE. 

Au cours denouvelles expériences, j'ai pu vérifier cette influence de l’exci 
tation : sans changer la pression du gaz ét en augmentant l'intensité des 
la décharge, j'ai observé la disparition de la bande «, l’envahissemen 
progressif du spectre par les bandes du premier système positif de N> de 
grandes longueurs d'onde vers les plus courtes, et l'apparition de quelque 
raies de H; malgré la circulation rapide des gaz. û 
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Comparaison des différents spectres 
de l’ammoniac obtenus au laboratoire. 


Ba comparaison des spectres de 1 ammoniac que l’on obtient dans des 
conditions physiques différentes fournit des renseignements sur la sta- 
bilité des molécules présentes dans chaque cas, ainsi que sur le degré 
d’excitation nécessaire à la production des divers groupes d'émissions 
que la comparaison fait apparaître. Hormis les résultats de mesures 
faites en vue d'identifier les bandes de NH, on ne trouve généralement 
dans les documents cités que des renseignements très fragmentaires ; 
seule la publication de Rimmer (27) se prête à une comparaison systé- 
-matique avec le spectre que j'ai obtenu dans des conditions voisines, 
mais qui diffèrent par la pression du gaz et le degré d’excitation, aussi 
est-ce par cette comparaison que je commencerai. 


1. — Comparaison au spectre obtenu par Rimmer (de 4 247 à 
37 A). — J ai fait cette comparaison radiation par radiation, lors- 


que J'ai fait connaître le résultat des mesures de longueurs d’onde dans 
le spectre obtenu à basse pression ((23), tableau IT). On trouvera ici 
(tableau 1) les modifications observées par domaines spectraux : 
io domaines dans lesquels on observe la disparition des émissions ou 
leur affaiblissement ; 2° domaines dans lesquels les émissions subsistent 
sans changement notable d'intensité ; 3° domaines enfin dans lesquels 
on observe de nouvelles émissions ou un renforcement des émissions. 
Entre parenthèses, j'ai en outre indiqué les raies isolées qui ne suivent 
pas le sort du domaine spectral dans lequel elles se trouvent. 
La comparaison des deux spectres amène ainsi à distinguer dans le 
spectre de l’ammoniac trois groupes de raies, correspondant aux trois 
colonnes du tableau T : 


î 


À, raies qui deviennent plus faibles ou disparaissent ; 
B, raies qui ne changent pratiquement pas d'intensité ; 


C, raies qui apparaissent ou se trouvent renforcées à basse pression - 


‘avec une excitation réduite. 


#1 al 


_ Ces variations avec les conditions physiques suggèrent l’existence 
probable de sources différentes, chacune pouvant d’ailleurs donner 
plusieurs groupes d'émissions. AE 
- Les raies du groupe À proviennent certainement de molécules insta- 
bles aux faibles pressions, ou correspondent à des émissions qui deman- 
dent une forte excitation. Farkas et Harteck (5) ont envisagé l’existence 
de l’'hydrazine N°.H, en plus de NH;, on peut aussi raisonnablement 
envisager l’existence de N:H:, bien que cela n’ait jamais été fait. 

Les raies du groupe B appartiennent à des molécules stables et sont 
excitées dans des conditions très variées. 
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Les raies du groupe C, enfin, peuvent provenir de molécules nou- 


 velles (ionisées par exemple, ou molécules qu’une trop forte excitation 
la 2 2 = 4 \ , ELA? La 
détruit), mais elles peuvent aussi appartenir à des molécules déjà pré- 


sentes et correspondre à des émissions qui ne peuvent apparaître qu’avec 


une faible excitation (Cf. cas de NH). 


2. — Comparaison aux émissions observées par Fowler et Badami. 
— Parmi les « têtes de bandes » que ces auteurs croient voir avec une 
faible dispersion, nous ne retrouvons que 5 265, 5 384, 5 807 et 6 302 À, 
émissions qui, à l'exception de la dernière, ne figurent pas parmi les 
plus intenses (1). Avec la dispersion réalisée, ces émissions ne présen- 
tent pas l'aspect de têtes de bandes ; seule 5 384, émission intense et 
dégradée de part et d'autre, présente sans doute une structure complexe 
non résolue. 5 265 et 5 807 appartiennent au groupe C, 5 384 et 6 302 au 
groupe B. 

Aux émissions indiquées ci-dessus, ajoutons celles qui ont été obser- 
vées par Rimmer et qui disparaissent à basse pression (émissions du 
groupe A), nous trouvons 5436,6-36,1 et 5 574,8. On a ainsi la liste 
des émissions signalées par Fowler et Badami dans la flamme de l’hy- 
drogène brülant dans N;0, que l’on peut retrouver dans les différents 
spectres de l’ammoniac ; il est probable que les autres «têtes de bandes » 


“signalées par les auteurs proviennent de molécules contenant de l’oxy- 


gène et ne peuvent de ce fait être attribuées à NH, comme on l’a admis 
provisoirement (Cf. (22), p. 179) (?). 


3. — Comparaison aux émissions observées par Lecoq de Bois- 
baudran. — Les résultats de cette comparaison sont résumés dans le 


tableau IT ci dessous. 


D'après les remarques de Lecoq (Cf. (16)) les émissions 5 640 et B 


seraient liées, ce qui rend plus probable l'identification avec les raies 
du groupe B de l'émission 5643, une contribution de NH; reste pos- 


sible (pression atmosphérique‘. D’après le tableau IT, il semble qu’à ces 
deux émissions on doive encore rattacher les émissions 5252 (+) et 
D 703 (a). 


Les émissions autres que 5 640 et 8 lui semblent liées à la présence 


d'air : cela n’est probablement vrai que pour l'émission à que l’on ne 
retrouve en aucune autre circonstance. 


(1) Notons qu’à la place de 5 713 figure une raie faible, et que 6 470 est 
peut-être présente, mais faible, sur l’aile de 6 466. À : à 

(2) Signalons ici deux erreurs d'impression qui peuvent induire en 
erreur : 10 dans la liste des principales émissions de la bande «, dernière 
radiation, au lieu de 4465, lire 4456 ; 20 parmi les émissions signalées 
par Fowler et Badami, au lieu de 5 870, lire 5 807 A. 
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Les émissions identifiées appartiennent aux groupes B et CG: Ainsi, 
malgré le. mode d’excitation employé — étincelle d'induction —) le. 
spectre décrit par Lecoq ressemble plus au spectre que l’on obtient avec. 
une faible excitation, cela s'explique sans doute par la valeur élevées 


» 
L 
TaBzeaAU II * 
Les émissions observées par Lecog et le spectre de l'ammoniac. # 
É % 
# 
à Lecoq Br: Observations et résultats de la comparaison |M 
<:5 25215 A De 5 239 |7 r. intenses (gr. B|R. (Rimer) n'observe que ||" 
/ à 5 266 et C). 5 r. (5 239 à 59) F.set-B}} 
£ (Fowler et Badami)signa- || 
À lent 5 265 (ur. C). £ 
fa Identité probable avec 5 239 à 59 (gr. B et Cl). É 
RE à : 5 406 env. De 5 405 [Nombreuses r. (gr. B|R. : Max. d’int. : 5 429 (à ||M 
“he à 7o 17?) à 5 454 et renf.). 5-4a5) (gr. B} Fvet BE Æ 
: dégr. — viol. 5 436 (gr. A). 2 |! > 
7 Identité peu probable. | 4 
à æ:.5702 5 703,0 |(gr. B) sur l’aile de la r. intense 5 707. L 
+3. Identité probable. |L2 
E:5 064 5 958 à 65 |(gr. C). ba 
; \r. large) |/dentité probable. 
” 8 : 6 008 6 008 à 10 |er. BL 3 r. intermédiaires (B. et renf. : C). E 
SE et 6 045 6 045 à 48 | Identité probable. ; L 
È n 6 180 6 178-84 |(gr. G) sur l’aile de la r. intense 6 188. ei 
; Identité probable. 18 
j < y : 6 293 6 293 à 30o1|R. observe 6 295 à 6 302 et 6 325,2. É 
Le et 6 325 6 321-27 | Identité incertaine pour 6 293 (gr. B ou C) (?). 14 
3 Identité probable pour 6 325,2 (gr. A). 1e 
#4 5 643 à 5 6a1-24 |(gr. A, r. affaiblies).|Bande de Schuster, max. |" 
: (+ 10 ou 20 À) | 5 628.30 |(gr. C r. faibles). à 5 635 (NH). {ke 
us 5 638-4r |(gr. B). Identification incertaine | 
(5 653 à 63)|{r. très faibles). (peut-être NH:--5 638-4r, | $ 
Du gr. B) (?). IR 
; 5681  |5 672 à 96 (gr. A. B et C). R.' observe 5 672, 5 696 [M 
$ (4 5 ou 15 À) max. 5 677, gr. C. (gr. B) et 5 673 (gr: A), 3 
At Bande de Schuster, max. 
Du Te à 5 670 À. L 
à Identité incertaine avec 5 677-87 (gr. C}. É 
x : Ÿ, Q Q AS . , - 
+ de la pression (pression atmosphérique) sous laquelle est faite Lol 
on vaton. L'une des émissions y trouve une meilleure identification. avec | 
d- une raie du groupe À, avec le mode d’excitation choisi, la présence de: 
Ve raies de ce groupe est possible. 
+ 
de se Ù 
ne. 4. — Comparaison avec la flamme de l’ammoniac (de 5 606 À à. 
? H,). — La flamme de l’'ammoniac a été utilisée sous différentes formes 
ne pour étudier les émissions données par les molécules formées d’azote et" 
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d'hydrogène, ou pour rechercher ces molécules dans des spectres incon- 
nus. 


% 


Dibbits (2), Mitscherlich (20), Eder (4) et Fowler et Gregory (8) ont, 


utilisé la combustion de l’ammoniac dans l’oxygène, tandis que Reïs (26), 
Fowler et Badami (7) et Gaydon (9) ont utilisé la flamme de l’hydro- 


« 


gène dans N:0. Mais en dehors de l'étude de Gaydon qui porte sur. 


l’infra-rouge et de l’observation ou de l’étude des bandes ‘Il > *Z par 
les auteurs cités, nous ne trouvons pas de renseignements précis sur les 
autres émissions. 


Le spectre de l’ammoniac brûlant dans l'oxygène, facile à obtenir, av 


souvent été utilisé pour l'identification des spectres de comètes ; nous 
ferons la comparaison projetée à partir du spectre de la flamme obtenu 
à l’observatoire de Victoria, tel qu'il est rapporté par Swings, McKel- 


lar et Minkowski, de 5 696 à 7000 À (29). La comparaison permet de 


classer les raies de la flamme dans les groupes À, B ou C que nous avons 


distingués, elle ne permet malheureusement pas de diviser ces groupes. 

en sous-groupes suivant que les raies disparaissent ou subsistent, avec 
ou sans changement d'intensité, parce que les auteurs ne font connaître 
que les principales émissions. Les radiations qui n'avaient pas été” 
observées dans les autres spectres formeront un quatrième groupe D, * 


* ces radiations doivent vraisemblablement être attribuées à des molé-" 


cules qui contiennent autre chose que N et H (!). Cf. Tableau II. 

Bien que dans la flamme la pression soit élevée, ce tableau montre 
qu'aucune raie du spectre de la flamme n'appartient à coup sûr au 
groupe À : l'intensité de l'excitation des gaz (faible excitation) joue 
donc un rôle prépondérant. 


Le spectre des comètes et le spectre de l’ammoniac. 


L'étude des différents spectres de l’ammoniac et leur comparaison 


montrent que l’on se trouve en présence d’un spectre complexe résul-: 


tant de la présence de plusieurs molécules dont les émissions subissent 


des variations avec les conditions physiques auxquelles elles sont sou- 
mises. 


La comparaison de ces spectres aux spectres de comètes a permis 

,* a RC a. . . . 
d'identifier un grand nombre de raies de ces derniers; jai moi-même « 
utilisé les résultats de l’étude du spectre de l’ammoniac obtenu à basse ” 


pression avec une faible excitation pour obtenir une meilleure identi- 


fication de ces raies (Cf. « Le spectre de l’ammoniac et le spectre des 
comètes » (24) et (25)). Mais la comparaison des spectres de l’ammo- 


: : : : 
(*) Aucune raie de ce groupe n’est observée avec certitude dans les 
spectres de comètes, ce qui est en accord avec cette conclusion. 
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niac aux spectres des comètes et l'examen de ces spectres montrent que, 

> si un grand nombre de radiations du specire de l’ammoniac peuvent 
- être observées dans les spectres de comètes, ces radiations n'apparais- 
sent jamais toutes en même temps : les radiations présentes varient 
d’une comète à l’autre, et pour une même comète d’une observation à 
l’autre. Ces changements résultent des. variations des conditions phy- 
siques auxquelles sont soumis les gaz par suite des variations de la 
vitesse de la comète et de sa distance au soleil, variations qui engen- 
drent une modification de la proportion des différents gaz en présence 
et même de leur nature. 

Par cette remarque, on voit que, si le spectre de l’ammoniac a pu 
jusqu'à présent rendre de grands services aux astrophysiciens, il doit 
être possible inversement par une étude comparative approfondie des 
spectres de comètes de mettre ceux-ci au service des physiciens et de 
contribuer par cette étude à l'interprétation du spectre de l’'ammoniac 
Si compliqué dans son ensemble. C’est ce point que je développerai 
dans ce dernier chapitre. 

… L'apparition ou l’absence de groupes de raies dans les spectres de 
comètes permet en effet de faire ressortir les relations qui existent 
ventre ces raies. La diversité des conditions physiques réalisées dans les 
comètes, d'ou résulte la diversité des spectres que l’on observe, doit 
permettre un fractionnement poussé du spectre de l’ammoniac, pourvu 
que les spectres de comètes obtenus soient suffisamment bons et disper- 
-sés pour conduire à des résultats cohérents et complets. 

Le groupement des raies du spectre de l’ammoniac à partir des obser- 
vations spectroscopiques de comètes suppose que l’on ait d’abord iden- 
tifié avec assez d'assurance les raies des spectres de comètes avec celles 
des spectres de l’ammoniac ; or dans les spectres des comètes, les raies 
que l’on doit déceler se trouvent mêlées à un grand nombre d’autres 
raies, souvent plus intenses, émises par d’autres molécules présentes, en 
particulier par C>, CN, CH, etc. Les spectres de comètes sont en outre 
obtenus dans de moins bonnes conditions et avec des dispersions sou-. 
vent moindres que les spectres de laboratoire, aussi ce travail d’identi- 
-fication est-il délicat etne peut-il être fait avec succès que sur les spectres 
‘les meilleurs et les plus dispersés dont l’étude a été publiée en détail. 
C’est le résultat de ce travail que j'ai fait connaître (24) en utilisant, 
pour la région spectrale 4 838-7 000 À, le résultat des mesures faites par 
Swings, McKellar et Minkowski (29) sur des spectres des comètes Cun- 
ningham (1940 c) et Whipple IL (1942 g) et, pour la région spec- 
trale 4 200-4900 À, le résultat des mesures faites par J. Dufay et 
M. Bloch (3) sur des spectres des comètes, Peltier (1956 a), Wilk (1957 c}z 
Whipple (1937 b) et Encke (1937 k). Dans différentes régions spec- 


ttrales, j'ai en outre utilisé les résultats de mesures plus anciennes ou 


. raies du groupe en étant excitables par fluorescence par exemple. 


décrits dans la littérature, il convient done de la 
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lus fragmentaires faites par divers auteurs sur quelques autres 
comètes (CF. (24)). ; 
Le résultat de ce travail peut être mis immédiatement à profit pour 
faire un pas de plus dans l'analyse du spectre de l’'ammoniac. La pres 
sion dans les comètes étant bien inférieure à celle que nous avons réa 
lisée au laboratoire, l’apparition d’une raie apporte un renseignement | 
décisif quant à la stabilité de la molécule responsable de cette raie ;: 
son absence par contre est moins concluante puisque cette absence peut” 
s’interpréter de plusieurs façons (instabilité ou simplement non excitas, 
tion de la molécule). | 
Nous avons dit en particulier que les raies du groupe A pouvaient 
provenir de molécules instables ou correspondre à des émissions qui 
demandent une forte exéitation. Il est évident que les raies pour lesquelles” 
la première explication est valable ne seront jamais observées mais, étant, 
donnés les processus d’excitation qui existent dans les comètes (fluores= 
cence en particulier) et la très faible valeur de la pression, 1l est pos= 
sible par contre que les raies correspondant à une forte excitation appa= 
raissent, nous pourrons donc trouver ici un moyen pour dissocier less 
raies de ce groupe. Maïs on constate, qu’à peu d’exceptions près, aucunes 
raie du groupe A n’est observée dans les comètes. Les seules exceptions” 
sont les raies (4 498,6), 4971,3, 6 013,6 et (6 331,5). Parmi ces raies, 
deux (entre parenthèses) n’ont pu être identifiées que d’une manières 
incertaine ; seules donc les raies 4 971,3 (observée deux fois par Swings* 
dans la comète Cunningham aux plus grandes distances héliocentri* 
ques) et 6013,6 (observée une seule fois par McKellar dans la comète” 
Whipple) correspondent à des raies du groupe A; sur le nombre de 
raies considérées, ces deux exceptions ne sont peut-être que des coïnci 
dences fortuites, mais ces raies peuvent aussi se distinguer des autres» 
‘ 
En ce qui concerne les deux autres groupes de raies (B et C), chacun, 
se subdivise en deux, certaines raies pouvant apparaître dans les spec- 


tres de comètes, raies que nous rangerons suivant le cas dans des’ 


groupes B; ou C1, d’autres n’ayant par contre jamais été observées dans: 
ces spectres : groupes B: ou C2. | 
Les émissions des groupes B; et C; correspondent à des molécules 
particulièrement stables. Dans le groupe B,, il convient de placer la. 
bande ultra-violette II — > de NH. "14 
Quant aux émissions des groupes B; et C:, leur absence peut s’'expli- 
quer de plusieurs façons, comme nous l’avons dit plus haut. La bande 
CI —+ a'A de NH n’a jamais été signalée dans les spectres de comètes 
placer dans le 

groupe C2. | | 
D'une manière générale, remarquons encore que la’ classification 
ainsi obtenue présente certainement des imperfections résultant de 
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lacunes dans les observations des comètes, et de la présence d’autres 
molécules qui ont pu masquer certaines émissions des molécules for- 
mées d’azote et d'hydrogène pourtant présentes dans la comète (d’où le 
passage d'émissions des groupes d'indice 1 aux groupes d'indice 2);. 
ceci a pu se produire particulièrement dans les domaines spectraux où: 
l’on observe des bandes de C:, CN, CH ou CH. 

Le tableau IV fait connaître la composition des différents groupes de 
raies auxquels on est ainsi conduit; en marge, on trouvera l'indication 
des domaines dans lesquels C:, CN, etc., ont pu introduire des inexac- 
titudes. 

L'examen des spectres de comètes pris à différentes distances hélio= 
centriques permet encore de distinguer les raies des groupes obtenus 
ILest rare malheureusement que l’on trouve dans les publications le 
résultat des mesures faites sur plusieurs clichés d’une même comète, on 
ne trouve généralement que le résultat global de ces mesures, auss 
mettrai-je à profit la publication de Swings, McKellar et Minkowski} 
dans laquelle sont décrits sept spectres de la comète Cunningham 
entre 4838 et 6 430 À pour des distances héliocentriques variant des 
0,49 à 0,85, pris à l'observatoire McDonald, ainsi qu’un spectre de cette: 
comète (die = 0,48) et six spectres de la comète Whipple, entre5694 
et 7040 A (d;, comprises entre 1,38 et 1,45), pris à l'observatoire Vic= 
toria. 


k 


4 


TaBLeau V. — Classification des raies 
des comètes Cunningham et Whipple Il 
observées à différentes distances héliocentriques (d'après (29)). # 


a : R. fréquentes b R. assez fréquentes 


CC. 


c : R. peu fréquentes 


Bi C4 B: C B: C 
4 838,7 k 875,3 |(g) 4 866,5 | 
4 922-25 4 954 (g) 4 962,9 (g) 4 937,2 
5 243,1 |5 316 à 18|(g) 5 185,5 (21.8 238 | 
13,1 16 à 1 58,3 
EN ME GRESE 
; 5 383 à 91| 5 333,0 (g) 5 677-8x 
5 425 à 29 5 443-44 b\731:5 “ 5 co | 
5 695,6 à 5 705 | 5 892,6 5 740 8 l 
5 976,4 5 9095-96 5 752-56 | V 6 0008-09 | (g) 6 080,r 
6 ot à 21/6 051 à 58 V: 6 138 (2) || 
à 096-098 6 109 (g) 6 164,8 | 
119-21 V 6 182-88 || 
: V 6 234,6 | 
6 292 à 6 304 (g) 6 332,6 (?) (g)6 327,5 (?) Il 


un" 
bn ns, 1: 
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de Daus chacun des groupes B et C;, on peut alors distinguér les raies 
d’après la fréquence de leur apparition : a) raies observées pratique- 
ment à toute distance héliocentrique ; b) raies assez fréquentes (obser- 
Véesune fois sur deux environ); c) raies observées une fois ou deux seule- 
ment; enfin d) raies qui n'ont pas été observées dans les comètes 
considérées. Le tableau V fait connaître la classification des raies 
observées (a, b et c) à laquelle j'ai été conduit. 

Les raies les plus fréquentes (a) sont aussi, pour la plupart, celles 
que l’on observe le plus fréquemment dans le spectre des comètes consi- 
dérées dans leur ensemble (à ce point de vue, il conviendrait d’ajouter 
la raie C;, 5731,5, qui deviendrait C:,). 

On remarquera le comportement différent dans les comètes des raies 
intenses 4 838,7 (Bi) et 4 866,5 (B,), ainsi que celui des raies intenses 
5 707 (B2) et 5 703 (Bi), raies que rien ne distinguait dans les spectres 
obtenus au laboratoire. L'émission 5707-5703 figure parmi les bandes 
attribuées à la molécule NH, (11), l'étude des spectres de comètes per- 
met alors de distinguer deux groupes de bandes de NH; : 1) bandes 
fréquemment observées dans les comètes : 4925, 5429, 5 703, 5 976 
et 6 300 (groupe B,,) ; 2) bandes que l'on n’observe pas dans les comètes 
étudiées : 4 719, 5 166, 5 707 (groupe B:). 

Dans les groupes B, et Cr, la quasi-totalité des raies observées à 


Tlobservatoire McDonald est formée de raies apparues aux grandes 


distances héliocentriques, cela n’est probablement pas un effet du 
hasard, pour indiquer cette particularité, j'ai placé la lettre g en avant 
une seule exception : 5 719-22). 

… J'ai déjà attiré l'attention plus haut sur les erreurs que pouvaient 
entraîner les imperfections des spectres et de leur description, il est 
évident que ces imperfections interviennent au maximum lorsque l’on 
considère chaque spectre séparément, aucune compensation ne pouvant 


alors se produire. C’est sans doute ce qui explique qu'entre 6000 et 


6300 À la plupart des raies du groupe c observées à l'observatoire de 
Victoria (indiquées par la lettre V) n’ont pas été observées à l’observa- 
toire McDonald, bien que la comète Cunningham ait été observée par 
les deux observatoires à des distances héliocentriques comparables 


(di — 0,48 et dy; — 0,49 et 0,52). 


* Une des sources d’imperfection des documents utilisés réside certai.. 


nement dans l’utilisation de tableaux récapitulatifs de longueurs d'onde 
au lieu des clichés eux-mêmes ou de tableaux détaïilés des mesures 
faites sur ces clichés. Lors de l'identification d'émissions cométaires à 
partir de très bons spectres de la comète Honda-Bernasconi (1948 gq) 

btenus à l'observatoire de Haute-Provence et décrits par Fehrenbach 
et Courtes (6), j'ai constaté combien de tels tableaux, forcément incom- 
plets, se prêtaient mal à une exploitation systématique des documents 
obtenus : on arrive à des résultats beaucoup plus concluants lorsque 
Von se reporte aux spectres eux-mêmes. C'est ce que J'ai montré (25) 


Ann. de Phys., 13 série, t. 4 (Septembre-Octobre 1956). 49 
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en utilisant l’enregistrement d'un spectre reproduit dans (6). Lorsque 
l’on cherche à suivre le comportement des raies, cette remarque prend 
évidemment encore plus d'importance. 

Dans le cas de la comète Honda-Bernasconi, l’examen d’un seul 


spectre reproduit entre 5 700 et 6400 À ne permet pas de suivre les 
variations des radiations présentes, remarquons seulement la présence; 
de la raie 5812 À, aussi intense que les raies 5 702 et 5 732 À, alors 
que cette radiation n'avait été observée dans aucune des comètes consi= 
dérées précédemment, d’où le passage de cette raie du groupe GC; au 
groupe CG, dans lequel on la rangera avec les raies les moins fré= 
quentes (C,.). Dans le tableau récapitulatif donné par les auteurs, cette 
raie est indiquée avec une intensité bien plus faible, ce qui laisse penser 
que son comportement est bien différent de celui des autres raies; ceci 
montre combien la comparaison des différents spectres de cette comète 
serait utile. ; 

Pour compléter cette étude, j'ai tenté d'utiliser des spectres de très 
bonne qualité, pris et mesurés à l’observatoire de Lyon, et mis à ma 
disposition par M. J. Dufay, Directeur de l'observatoire. Bien que læ 
dispersion obtenue soit relativement faible, quelques-uns ont permis 
d'obtenir des renseignements précieux sur les principales émissions: 
(CF. (3)). La recherche et l'identification de raies plus faibles sont par 
contre assez malaisées, aussi ne parlerai-je pas des groupements aux= 
quels j'ai été conduit. l'incertitude qui subsiste sur l’identification de: 
ces raies faibles, même dans la partie violette des spectres, enlevant, 
beaucoup de valeur à ces groupements. ; 


CONCLUSIONS El 


* 


La comparaison des spectres de l’ammoniac obtenus au laboratoiré 
dans des conditions diverses (pression, intensité de l'excitation) per 
met de distinguer plusieurs groupes d'émissions dans le spectre de c& 
gaz : groupes À, B et C. L'absence de raies du groupe A dans le spectré 
de la flamme montre que le spectre est particulièrement sensible au* 
variations de l'intensité de l’excitation. È 

Un fractionnement plus poussé du spectre de l’ammoniac ne peu 1 
être entrepris avec quelque chance de succès qu’à partir de renseigne* 
ments très complets et précis ; il ne peut être poursuivi avec les rensei 
gnements tirés des publications faites jusqu'ici sur le spectre de l’a 
moniac, renseignements trop fragmentaires (domaine spectral réduit} 
et incomplets (les émissions les plus intenses seules sont signalées). 

Les spectres de comètes peuvent être utilisés pour poursuivre ce tra 
vail, bien que ces spectres soient obtenus dans de moins bonnes condi* 
tions et avec une dispersion plus faible que les spectres de laboratoires 


À 


rs 


br 
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Mais, là encore, la publication condensée du résultat des observations 
ne permet pas de tirer le meilleur parti de très bons documents, c’est 
ce que montre le cas de la raie 5 812 À. 

La décomposition du spectre de l’ammoniac obtenue dans ce travail 
doit donc être considérée comme une première tentative d'analyse de ce 
spectre, tentative qui pourra être améliorée : 1° par une étude plus 
approfondie du spectre de la flamme de l’ammoniac brûlant dans l’oxy- 
gène, ou de l'hydrogène brûlant dans N,0 : 

-2° par une étude systématique des variations du spectre de l’'ammo- 
mac obtenu par décharge électrique lorsque l’on fait varier l'intensité 
de la décharge, pour plusieurs valeurs de la pression ; 

39 par une étude détaillée des spectres de comètes existant actuelle- 
ment ou à venir, principalement lorsque l’on peut disposer de plusieurs 
spectres de la même comète à des distances héliocentriques différentes. 


Observatoire de Lyon, Saint-Genis-Laval (Rhône). 
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SUR LE ROLE DU RÉCEPTEUR 
DANS LA DÉTERMINATION DES ÉLÉMENTS 
D'UN SPECTROMÈTRE À RÉSEAU : 
APPLICATION A L’'INFRAROUGE LOINTAIN 
(20 & <°Xx < 1000 e) ©) 


Par M. A. HADNI 


SOMMAIRE. — Au cours de cette discussion, on passera en revue les 

… récepteurs et les sources qui ont donné les meilleurs résultats dans 
Pinfrarouge lointain. On essaiera, en conclusion, de déterminer les 
progrès que l’on peut attendre de l’instrumentation dans cette région 
du spectre que la technique des ondes millimétriques n’a pas encore 
pu aborder de façon courante par ses propres moyens. 


INTRODUCTION 


… Pour les spectroscopistes qui font de la physique moléculaire, le 
grand problème expérimental est souvent celui de la plus petite limite 
de résolution qu’ils pourront atteindre. De quoi dépend-elle? Jusqu'où 
pourra-t-on aller ? À quel prix ? 

Nous nous intéresserons spécialement ici au cas de la spectrométrie 
à réseau dans l’infrarouge lointain qui est un peu spécial. Mais certai- 
nes de nos remarques pourraient évidemment s'appliquer à d’autres 
régions du spectre et parfois aux spectromètres à prismes. 

- Dans le cas qui nous intéresse, il est facile de concevoir des spectro- 
“mètres dont la limite de résolution soit très petite. D'une part, les sur- 
‘faces optiques (miroirs, prismes ou réseaux) n’ont besoin que d’une 
“précision de quelques franges visibles et les réseaux ne comprennent 


» (1) Ce mémoire fait partie d’une communication présentée à la Société 
française de Physique, le 2 mars 1956. 


: 
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que quelques traits par millimètre dont le profil peut être particulière- 
ment soigné. D'autre part, une limite de résolution de 1 cm" qui, verss 
1 & (10000 cm—!), demande un pouvoir séparateur de 10 000, n’exige 
vers 200 . (50 em!) qu’un pouvoir séparateur de 50 beaucoup plus facilé 
à obtenir puisque le rapport F/Ax qui lui est proportionnel est devenu 
200 fois plus petit : les fentes deviennent très larges par rapport à la 
distance focale et l’on peut tolérer des aberrations très importantes.s 
Malheureusement, lorsqu'ils sont réalisés, il arrive que les expérimen- 
tateurs s’aperçoivent, faute d’un récepteur suffisamment sensible, que 
les fentes grandes ouvertes et le récepteur complètement éclairé, l'appa- 
reil enregistreur ne donne aucun signal détectable. Il semble done 
prudent et raisonnable de déterminer le spectromètre en foncuon dus 
détecteur souvent coûteux, difficile à se procurer et, de toutes façons, 
très délicat à modifier comme à construire. On trouvera un exposé! 
complet sur les instruments et méthodes pour la mesure de l'énergie 
radiante dans le 10° chapitre de l’ouvrage de M. Surugue : Techni- 
ques générales du laboratoire de physique, rédigé par J. Lecomte (9): 
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Peu de spectroscopistes cependant ont considéré ce problème si ce 
n’est Sutherland (1) en 1948 et Strong (12) en 1949. Ils arrivent, indé- 
pendamment l’un de l’autre, à une même formule qui exprime la 
limite ultime Av, de résolution du spectromètre en fonction de la limite 
de sensibilité W, du récepteur exprimée en watts par exemple, du fac 


teur B, de brillance de la source (B, est tel que la loi de Rayleigh-. 


= 7, . , Bo [0] P: 14 
Jeans puisse s'écrire : B, =, @ étant la température absolue) ets 


d’un certain nombre de paramètres du spectromètre (F—longueurs 
focale commune au collimateur et à l'objectif de chambre, A— aire du» 
réseau, / — hauteur commune des fentes, 8 — coefficient de transmis- 

» 


ù - d : : è 
sion du système, TS — dispersion angulaire du réseau) : 


8 
F W È ? 

Rs rep GX 
. é a 

Cette formule a rendu à leurs auteurs d’excellents services. Strong a 
montré, en particulier, la supériorité des réseaux sur les prismes \ 
rejoignant ainsi les vues de M. Jacquinot (6). Sutherland a été plus 
loin en développant l'expression de W, en fonction de trois paramètres” 
plus précis du récepteur : + sa constante de temps, « sa sensibilité en 
uV/u. W d'énergie radiante non modulée et y, valeur moyenne du carré 


——_— ‘1 


du bruit de fond, rapporté à l’unité de bande passante (V?,,— 1. Af)+ 
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Il a montré que la plus petite impulsion d'énergie U, = W,.z, qu'il 
faut envoyer sur le récepteur pour donner un signal décelable, était 


ce 


inversement proportionnelle CNE Cette expression définit donc un 


facteur de mérite pour le récepteur faisant intervenir la sensibilité 6, 
la rapidité + et le bruit de fond . Sutherland en déduit finalement 
une relation entre la vitesse d'enregistrement du spectre et la limite 
de résolution. 

_ Pour le problème particulier qui nous intéresse, la formule (1) n’est 
toutefois pas entièrement satisfaisante. Elle ne fait intervenir le récep- 
teur que par le paramètre W,. Celui-ci fixé, on pourrait donc croire 
que le récepteur est bien déterminé et la formule (1) semblerait mon- 
trer que la limite de résolution dépend alors de la surface du réseau, 
de la hauteur des fentes et de la longueur focale adoptée. En fait, ces 
grandeurs sont étroitement liées à la géométrie de la cible du récep- 
teur qui fait intervenir de nouveaux paramètres aussi importants 


que W,. Ce sont les dimensions y, et Ax, de la cible et les ouvertures 
q y 0 


“angulaires maxima du faisceau que sa géométrie lui permet de rece- 
voir : x en largeur et $, en hauteur. Dans notre étude, ces paramètres 
- élémentaires interviendront. De plus, comme Sutherland, nous essaie- 


“ rons d’expliciter W, en faisant intervenir les trois facteurs 6, +, u.. 


… Nous irons même un peu plus loin dans l’analyse en remarquant que 


Û 


u — y.A, en désignant par A5— y5.Ao, l'aire de la cible du récep- 
teur (si l’on associe par exemple deux récepteurs en série, la résistance 


Ldouble et V?.. double, d’après la loi de Johnson). En reprenant les 


* notations de Sutherland, on trouve : 


Wo—= Mme (2) 


a/T 
où T est la constante de temps du filtre à la sortie de l’amplificateur, 
généralement très supérieure à +, g un paramètre compris entre 6 


“et 8(r) et M, la valeur minimum du rapport signal/bruit que l’on se 
. donne. 


Les paramètres 70, ATo, %o, Éo, 6, T, jo sont indépendants alors que 


les paramètres de la formule (1) ne le sont pas toujours. Par exemple, 


CS . D» . do 
- on n’a pas le droit, dans la formule (1), de faire varier / ou pouFen 


- Jaissant W, constant car si le récepteur est correctement utilisé (cible 


» entièrement recouverte), il faut généralement augmenter son aire en 


- même temps que ces divers paramètres et W, varie comme VA pour 
un même type de récepteurs. La formule (1) n’est acceptable que si 


« l’on reste dans des conditions où une partie seulement de la cible est 


employée. Elle n’exprime donc pas la limite ultime de résolution que 


2 permet le récepteur. 


A] 


fa caf fat 
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Dans l'exposé qui suit, nous ne négligerons donc pas les paramètres 
géométriques du récepteur et pour cela, après la notion du flux mMINI= 
mum décelable, nous préciserons l’étendue max1mum du faisceau que. 
peut recevoir le récepteur. On en déduira immédiatement. la plus. 
petite limite de résolution qu’autorise le détecteur considéré et diverses 
applications concernant les récepteurs et les spectromètres à réseau. 


I. — Flux minimum décelé par le récepteur. 


Il est d'usage, chez les constructeurs d'exprimer la sensibilité des, 
_ = . récepteurs pour l’infrarouge par le nombre « de microvolts fournis pour 
un microwatt d'énergie rayonnante reçue (ex. 5 &V/uW pour unes 
thermopile moderne). Î 
510 La différence de potentiel minimum que l’on peut détecter dans unes 
de thermopile ou un bolomètre est déterminée principalement, à la tempé- 
} rature ordinaire, par l’agitation thermique des électrons dans le récep- 
se teur (par ex. la valeur quadratique moyenne du bruit de fond vaut: 
; _0,3.107° V dans une résistance de 9 Q à 300° K lorsqu'on l’observe avec 
h _ une constante de temps de 5 secondes). à 
à On peut donc calculer le flux minimum que détecte le récepteur: 
Pour la thermopile considérée dans les conditions précisées ci-dessus, 


on trouve Ws—0,5.10—10 W,. À 
À 

Il. — Étendue maximum ? 

« du faisceau reçu par le récepteur. 4 


x 


Le flux reçu s'écrit : b—%&.B,.E.Ay; A représente la largeur spec= 
trale isolée par le spectromètre et reçue par le récepteur ; B,, la bril= 

” lance moyenne de la source pour les radiations de fréquence comprises” 
entre y et v + Av; E l’étendue du faisceau et & le coefficient de trans“ 
mission de l’ensemble du spectromètre. On suppose que & et B, n@ 


“varient pas sensiblement dans l'intervalle Av, restriction importante si 
l’on envisage un spectre de raies. . | 


IH. — La limite de résolution d’un spectromètre idéal 
est déterminée par le seul récepteur. 


 soèe is stats 


1) Utilisation optimum du récepteur. — Le flux qui tombe sur le 
récepteur n'est décelé que s’il est au moins égal à W,. Par suite, 

À 

Wo 4 | 

L2SRE: : : 
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Le récepteur travaille donc dans les meilleures conditions lorsque 
l'étendue E du faisceau atteint le maximum E, défini par la géométrie 
du récepteur. La cible doit être entièrement éclairée et l'ouverture du 
faisceau égale au maximum défini par la fenêtre de la thermopile. 


2) Facteur de mérite du récepteur. — La grandeur qui caractérise 
l'intérêt spectroscopique d’un récepteur n’est pas Ws mais le rapport :. 
Wu 
FLFAITE 


W, s'exprime par l'équation (2), d'autre part : E = y5.4%0: 
(Q, représente l’angle solide sous lequel, de la cible, on voit la fenêtre 


, 2.-" x SI RE F . 
du récepteur). D'où, à un facteur constant près (F = sa) > 
\ a/TV/A5Q 
Pan (3) 
Vu 


Æ exprimera le facteur de mérite du récepteur concernant le point de 
vue qui nous intéresse. 

Sutherland a donné, comme nous l'avons rappelé, une définition où 
V’aire A, de la cible n'intervient pas et où la constante de temps = 
figure au dénominateur parce qu'on s'intéresse davantage à mesurer 
de petites impulsions d'énergie que des flux de faible densité. 
R. C. Jones (7), dans une étude approfondie des récepteurs d'énergie 
électromagnétique, définit le facteur de mérite des détecteurs du type 
thermopile et bolomètre par l'expression : M; ue où l’aire sensible 
intervient mais où la constante de temps + figure aussi au dénomina- 
teur. Ces définitions ont chacune leur intérêt pour des types de problè- 
"mes différents et il ne faut donc pas s'étonner qu’elles conduisent à 
apprécier différemment les divers types de récepteurs. Par ordre de 
mérite décroissant on trouve, suivant Sutherland, les bolomètres supra- 
conducteurs, les thermopiles du type de Schwartz, puis le récepteur 
pneumatique ; R. C. Jones met aussi en tête les bolomètres supracon- 

1 


ducteurs, puis vient le récepteur pneumatique et enfin, beaucoup plus 


TABLEAU Î] 


Récepteur A mm? Wolro—tt W})} A/W5 IT millisec.| M: 


|| Bolomètre supra conducteur.| 1,8 0,22 8,3 10 13,9 ||, 
|| Récepteur pneumatique . .| 7 1,28 5,5 5 EEE 

|| Thermopile Perkin . . 0,4 3,47 0,12 7 sh 

|| Thermopile Schwartz. . .| 4 29 0,14 20 ; 
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loin, les thermopiles du genre Perkins et enfin du type Schyvartz. En 
utilisant les données numériques qu’il fournit sur ces différents récep: 
teurs et en donnant à la constante de temps T du filtre de sortie de 
l’amplificateur une même valeur pour ces différents récepteurs, on peut 
calculer le facteur de mérite F que nous avons défini. Il conduit à une 
classification assez proche de celle de R. GC. Jones. Le tableau 
résume quelques-unes de ces données numériques. 


3) Bande passante spectrale minimum. — A tout récepteur corress 
pond donc une bande passante minimum dont la largeur : 


Wa 
A Rs pe 
"0 S.BV.E @) 
mesure la limite de résolution qu'aucun spectromètre ne peut dépasser 
s’il utilise ce récepteur. Elle varie avec la fréquence étudiée et condis 
tionne, en chaque point du spectre, les caractéristiques du spectromètre: 
qui donnera la meilleure résolution en ce point. 


4) Variation de la limite de résolution lorsqu’on se déplace dans: 
le spectre. — Les sources dont on dispose n’étant pas des corps noirs; 
on ne fera pas d'application numérique absolue. Dans l’infrarouge très. 
lointain (v << 250 cm"), on peut supposer, pour simplifier, que la source: 
est un corps gris dont la brillance suit, à un facteur numérique près; 
la loi de Rayleigh. Dans une échelle de fréquence, la brillance s’écrit 
donc B,— #'"?. On en déduit : Av, —K/"?. La limite de résolution Aw 
apparaît inversement proportionnelle au carré de la fréquence étudiée 


E 5 É ÿ : 
et le pouvoir séparateur maximum @,—:7 se trouve proportionnel au 
; | 


cube de la fréquence. La considération de tous les paramètres indépen= 
dants d’un récepteur donné nous conduit donc à un résultat différent 
de celui donné par Strong : Av, — K/v. Nous avons expliqué plus haut 
les causes de cette divergence (Strong ne précise pas de quelle façon lé 
récepteur est utilisé). De toutes façons l'infrarouge lointain apparaît 
très défavorisé et un récepteur qui donnerait 1 cm! dans les onde 
millimétriques permettrait une limite de résolution considérablement 
plus petite dans les premières octaves. Le problème serait alors celui du 
disperseur. Ces limites, permises par la sensibilité du récepteur, ne sont 
évidemment atteintes que si les aberrations optiques du montage sont 
suffisamment réduites. On y arrive assez facilement dans l’infrarouge 
lointain, mais ce point devra être, chaque fois, vérifié. Il faudra 
s’assurer en particulier que la diffraction n’est pas gênante. 
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IV. rs La longueur focale optimum d’un spectromètre 
n'est pas absolument déterminée par le récepteur. 


On montre aisément que dans le blaze le pouvoir séparateur d’un 
spectromètre à réseau est défini par la largeur Ax des fentes, l'angle de 
« blaze » © du réseau et la longueur focale F, suivant la relation 


k ig 9 ; x : 
approchée R& 2F < ; Ax est égal à la largeur de la cible du récep- 


teur si on la place exactement dans le plan de la fente de sortie. Maisil 
nen est souvent pas ainsi. Beaucoup de montages comprennent par 
exemple un miroir elliptique qui forme une image très réduite de la 
fente de sortie sur le récepteur. On introduit ainsi une nouvelle variable, 
le grandissement + de ce miroir qui, s’ajoutant aux paramètres qui 
déterminent géométriquement le récepteur (hauteur y,, largeur Ax, de 
la cible et ouvertures angulaires maxima à, et 8, du faisceau qui arrive 
.sur la cible), permet de calculer les dimensions de la fente de sortie et 
“les ouvertures du faisceau qui l’éclaire. On a en particulier : 


(e 4 


s 


14 CT Es D LE 


La 
1 


2E.tg 


On doit donc écrire R — £ et la condition énergétique Ay > Aw, 


Y.Ats 


à Y nee 
soit R Rx , S’écrit donc : 


F te (5) ae 
DETTE à 
Ainsi, pour un récepteur donné, travaillant avec une constante de 
temps fixée, la longueur focale du spectromètre qui, en ce point du 
spectre, donne la meilleure résolution, se trouve proportionnelle au 
grandissement du miroir auxiliaire qui forme une image finale de la 
_ fente de sortie sur le récepteur : 


“ :)si le miroir est donné, la longueur focale optimum est déterminée & 
en tout point du spectre et varie comme R,, | 

_ 2) si la longueur focale est imposée, par exemple pour obtenir une 

certaine qualité de l’image monochromatique de la fente d'entrée dans 1158 
le plan de la fente de sortie, c’est le grandissement minimum du miroir él 
‘auxiliaire qui se trouve imposé. 


… En résumé, le récepteur ne détermine pas la longueur focale d'un 
spectromètre, mais le rapport F/y qui varie comme R,, c’est-à-dire 
comme v° dans la mesure où la source suit la loi de Rayleigh. 
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V. — Les seules données concernant le récepteur 
déterminent les dimensions maxima du réseau. 


La largeur optimum L de la section droite du faisceau :diffracté pan 
le réseau est déterminée par la longueur focale F du spectromètre eb 
par l'ouverture angulaire « du faisceau qui éclaire la fente de sortie # 


L—F.c. 
* Or : À 
L : 
Rene et RS 
d’où : 
L R k L 
À É < Los de 3 ACTA AE (6). 


54 RS On voit que le paramètre + ne figure pas dans l'expression de Li 

D: La largeur de la section droite du faisceau diffracté par le réseau a une: 
valeur maximum L, qui ne dépend que du récepteur, de la constante des 
temps avec laquelle on l'utilise et de la région du spectre étudiée. Elles 
varie comme R,, c’est-à-dire approximativement comme v*. Donc, si 
l’on ne change pas de récepteur lorsqu'on se déplace vers les grandes» 
longueurs d'onde, il faudra prendre des réseaux de plus en plus petits: 
L, est une valeur maximum correspondant à la plus petite limite des 
résolution que permet d'obtenir le récepteur considéré. Si l’on utilise un! 
faisceau diffracté de largeur L'=> Ls, on est conduit soit à augmenter Fu 
et à réduire la largeur spectrale de la fente de sortie, soit à augmenter & 

- _età former une image finale qui déborde le contour de la cible. Dans 
les deux cas, on envoie sur la cible un signal insuffisant. 


d48-% ns mai 


VI. — Le récepteur détermine la « surpuissance » 
du réseau à utiliser. 


d 

| 

On peut appeler (6) « surpuissance du réseau » d’un spéctrométrel 
NAT rapport S—+ du pouvoir séparateur théorique R+ du réseau, a 


ec pouvoir séparateur R, effectivement réalisé dans le spectromètre. | 
‘T En supposant que les dimensions du réseau et le pouvoir séparateur 
qu'on lui demande soient déterminés par les considérations énergétiques 
développées plus haut, c’est-à-dire essentiellement par le récepteur, 6n a: 


4 


R 
= Ro et L . + 9 CHA EN | 
(largeur apparente du réseau vu du côté de l'objectif de chambre). On 
supposera, de plus, que la distance apparente de deux traits du réseau 
est égale à la longueur d'onde X étudiée dans le spectre du premier 
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RU Fe L RivaoAæ é é 
ordre. D'où, pour cette radiation, Rr — Te ENS Si l’on exprime, 
par exemple, Ar, en centimètres et y en nombre d'ondes par centimètre, 


on a donc : 


&.ÀT 
D me ; :Y. (7) 


On voit que, dans les conditions où nous avons établi cette formule, la 
surpuissance des réseaux utilisés diminue constamment lorsqu'on se 
déplace vers les ondes millimétriques. Il est conseillé (6) de ne pas 
travailler avec S 3 (3). Faute de récepteur plus sensible, on pourra 
peut-être arriver à S — 1, mais au delà, la diffraction rend toute étude 
impossible avec le détecteur considéré employé dans un spectromètre à 
réseau. 


VII. — Applications numériques. 


…. L'expérience nous a montré que, pour y—250 cm-!, la limite de 
“résolution atteignait facilement 2 cmt avec la thermopile que nous 
avons considérée au paragraphe 1 et en utilisant comme source une 
“baguette de carbure de silicium chauffée au jaune orangé (5). Dans des 
conditions expérimentales plus favorables (réseau et spectromètre mieux 
adaptés), il semble qu’on puisse espérer, dans cette région du spectre, 
0,2 cm=!, soit R— 1 250. 

…_ j)y—100 cm’; en utilisant la même thermopile avec la même 
constante de temps et en supposant que l’émission de la source considérée 
ci-dessus suive la Loi de Rayleigh, on trouve Av— 1,25 em-!, soit : 


Ré 30: 
: 
a) Largeur L, de la section droite du faisceau diffracté par le réseau : 
èn supposant 2 tg ® — 1(9 — »6c), 
MT —0,/ mm ; = , et en prenant 


“R, — 80, on trouve L, — 50 mm. 

» b) Largeur f, du réseau : en désignant 
par 2e l’angle des faisceaux incident et dif- 
racté par le réseau, et par o l'angle que 
forment les facettes élémentaires et la sur- 
face macroscopique du réseau, on a (fig. 1): 


à Lo = sin n —=L,.cos (£ + +), 
D. Ro 
port 0 —— cos(e Fe) . 


On a supposé o—26°; en prenant s—10°, on à (e + o) — 369et 
os (e + +) — 0,8, soit Fo — 63 mm. 


On a donc Rs — 20; Axy—6 mm; d'autre part a, —=1ettg 8 © 
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c) Pouvoir séparateur théorique du réseau : supposons qu'il comprenne 
8 traits par millimètre et soit utilisé dans le premier ordre. Le nombre 
total de traits est de 50/4 et le pouvoir séparateur théorique lui est égal, 
il est 6 fois plus grand que le pouvoir séparateur que l’on ne peut 
espérer dépasser avec la sensihilité du récepteur considéré. La surpuiss 
sance S—6 est donc très suffisante. 

2) y < 100 em-t : l’extrapolation précédente n’est guère applicable: 
D'une part, il devient possible d’utiliser l’arc au mercure dont 1/4 
seulement de l’émission est d’origine thermique dans cette région et 
dont la brillance semble diminuer plus lentement que celle du corps: 
noir lorsque la longueur d'onde augmente (5). D'autre part, on doit 


‘généralement remplacer les thermopiles dont les cibles sont difficiles à 


noircir pour les grandes longueurs d’onde, par des récepteurs non 
sélectifs. Leur cible est préparée par condensation d’une couche de métal 
d'épaisseur optimum et présente une absorption constante pour toutes 
les radiations. Ce processus est applicable aux bolomètres (2) et aux 
récepteurs pneumatiques (3) mais présente des difficultés dans le cas 
des thermopiles où il faut utiliser deux métaux différents et dont las 
nature n’est pas quelconque. 

3) Critique bibliographique. 

a) y > 100 cm! : Plyler a réalisé récemment (11) un petit spectro= 
mètre à réseau pour la région de 4o à 100 y. La source, le récepteur et 
la constante de temps sont voisins de ceux considérés plus hauts 
Il permet d'atteindre une limite de résolution comprise entre 1 et 2 cmt 
résultats tout à fait conformes à l'application numérique. La largeur du 
réseau utilisé semble aussi très proche de celle calculée. à 

b) v<100 cmt : parmi les travaux récents, nous citerons, pour 
mémoire, les recherches de McCubbin (10), d’Oetjen et de Sutherland, 
mais nous ne discuterons que les résultats obtenus par Genzell (2) qui. 
sont les seuls sur lesquels nous ayons des données numériques suffisam= 
ment précises. Genzell utilise un bolomètre de 6 X 12 mm recevant un 
faisceau ouvert à f/1 ; la limite de résolution atteint 1 em" vers 20 cm1. 
24 
21 
On trouve L,— 120 mm et F9 — 150 mm. En fait, c’est un réseau de. 
200 mm environ de largeur qui est utilisé ; l’ordre de grandeurest bien 
conforme au calcul. Le pouvoir séparateur théorique vaut 200, celui 
effectivement réalisé atteint 20, la surpuissance $S — 10 est encore très 
suffisante et a permis d'atteindre des lon 


gueurs d'onde supérieures au 
millimètre. | 


| 


VIIL. —— Progrès possibles de l’instrumentation 
dans l’infrarouge lointain. 


La plus petite limite de résolution obtenue vers 500 y. est d'environ 
un nombre d'onde. Peut-on faire mieux ? Est-ce intéressant en Physi- 
que moléculaire ? Une réponse affirmative s'impose pour la dernière 
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question. L'historique des progrès de la spectrométrie montre qu'une 
amélioration de la limite de résolution par de nouvelles techniques 
conduisait à l’observation de faits nouveaux ? C’est ainsi que les raies 
de rotation pure de NH, se dédoublérent (effet de Tunnel) lorsque la 
limite de résolution s’approcha d’un nombre d'onde. Tout récemment 
Oetjen, dans l’infrarouge lointain, vient d'observer que les raies de 
rotation de PH; et de AsH;, jusqu'ici considérées comme simples, 
étaient en fait accompagnées de raies plus faibles correspondant à la 
rotation de molécules dans des états vibrationnels déjà excités. Il est 
probable que même le spectre de rotation pure de l’eau déjà bien connu, 
apporterait des renseignements nouveaux. On n’a, bien entendu, pas 
besoin d’une limite de résolution inférieure à la largeur naturelle des 
raies. Mais on en est loin ! Une limite de l’ordre de 1/100 de em 
serait souhaitable comme H. H. Nielsen l’a récémment montré en 
résolvant, dans les premières octaves, des raies d’absorption de la 
Vapeur d’eau séparées par quelques centièmes de em! seulement. 
Un tel résultat serait-il réalisable dans les octaves supérieures ? Les 
Mrésultats récents obtenus par Genzell ou par MeCubbin au delà de 500 y. 
semblent s'expliquer : 


“_ :) par l’utilisation de réseaux « Echelette » dont le facteur de trans- 
. mission peut généralement dépasser 0,5 (6) ; 
… 2) par l’utilisation de récepteurs non sélectifs et à cible étendue. 
- Peut-on aller beaucoup plus loin dans ce sens ? La formule (3) montre 
que pour diviser Av, par 10, il faudrait multiplier A, par 100. 11 semble, 
“que la cible devienne alors très fragile. D’autre part, et sans entrer 
dans des considérations théoriques, mais en regardant simplement les 
tables de données numériques fournies par les constructeurs sur leurs 
“récepteurs ou, par exemple, les courbes de Horning (9), on s’aperçoit 
que la constante de temps propre au récepteur croît généralement 
“avec As, ce qui pourrait conduire à moduler très lentement et à rendre 
“beaucoup plus difficile la construction d’un amplificateur. Il semble 
» donc qu’on soit assez vite limité dans cette direction qui conduirait 
- d’ailleurs, dans l’exemple numérique considéré, à des réseaux dont la 
* largeur serait 100 fois plus grande que celle utilisée par Genzell, soit 
plus de 2 m; . 
3) par l’utilisation de constantes de temps atteignant 400 secondes. 
“Là encore, il ne semble pas qu’on puisse aller beaucoup plus loin, sauf 
“pour un problème d’un intérêt exceptionnel. En effet, pour diviser Av 
“par 10, il faudrait multiplier T par 100 et atteindre une constante de 
temps de plus de ro heures! : 
Dans ces trois directions, il ne semble donc pas qu’or puisse faire 
- beaucoup mieux. Mais il en existe trois autres beaucoup moins bien 
 explorées : mieux utiliser l’énergie de la source, augmenter le rende- 
ment du récepteur, rechercher des sources beaucoup plus brillantes. 
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19 Mieux utiliser l’énergie de la source. — Golay (4) a fait très 
justement remarquer qu’avec la technique actuelle de spectrométrie 
infrarouge, un seul élément dy du spectre est utilisé à un instant donné. 


. Tout le reste se disperse sur les lèvres de la fente de sortie, d'où une 


perte considérable de temps dans l'exploration spectrale et un sacrifice, 
concomitant de résolution. Golay a proposé l’ütilisation de fentes beau 
coup plus larges, de façon à utiliser tout le champ du spectromètres 
tout en gardant la limite de résolution correspondant à des fentes élé-" 
mentaires fictives beaucoup plus fines. Deux procédés ont été mis au 
point et expérimentés par Golay, l’un statique, l’autre dynamique 
(réseau tournant) pour éliminer la superposition d’images provenant des 
fentes sources fictives différentes et, par suite, de longueurs d'onde: 
différentes. Ce procédé semble très intéressant pour l’infrarouge loin 
tain. b 


2° Augmenter le rendement du récepteur. — Dans son analyse du: 
bruit de fond des récepteurs, R. GC. Jones distinguüe principalement le 
bruit d’agitation des électrons, le bruit de température et le bruit de 
fond du signal. Dans l’infrarouge lointain, et à la température ordi=* 
naire, le premier est le seul qu’on ait pu mettre en évidence. Les 


: deuxième serait 10 fois plus faible et le dernier complètement négli- 


geable. Jones donne l’expression de la plus petite puissance de rayon= 
nement décelable du fait: . TS 
a) du bruit d’agitation thermique des électrons dans le récepteur :* 
2 RO: 

Wii 


Fe * 


éuct 


(8 —température absolue, r — constante de temps du récepteur); ; 


b) du bruit de température (fluctuations de température entre le. 
récepteur et son entourage, supposés être en équilibre moyen) : k 
2 + K6° 


das at AS 


En fait, K” et K peuvent aussi dépendre de la température. K/, pars 
exemple, est proportionnel à la résistance électrique du récepteur 
(thermopile ou bolomètre), quant à K, si l'on suppose que le refroidis-« 


sement de la cible se fait uniquement par rayonnement, on trouve : ; 
K—/4Ack<+, 34 
CE Û 4 


où &, représente le coefficient d'absorption de la cible pour le rayonne-" 

E Er à fe] de a + ph 
ment ‘incident et où &, — ep + ie ne devient égal au coefficient, 
d'absorption er de la cible pour le rayonnement thermique d’un corps. 
noir à la température 6, que si sk ne dépend pas de la température, Le: 
problème est complexe et il semble assez hasardeux de supposer. 
K° = constante et surtout K — constante, c’est-à-dire par exemple. 
Eu ER & — 1 (corps noir). 4 


1 
; 


L RÔLE DU RÉCEPTEUR D'UN SPECTROMÈTRE À RÉSEAU 71 


_ De toutes façons, on voit qu’en augmentant + le premier bruit dimi- 
nue plus vite que le deuxième. Il semble qu’on pourrait ainsi le rendre 
-décelable avec + > 1 seconde (4). Par contre, si @ diminue, le bruit de 
température paraît vite devenir négligeable devant le bruit Johnson. En 
divisant par quatre la température du spectromètre (8 x 75° K), 
- W, serait donc seulement divisé par deux. Il est possible qu'on gagne 
davantage si, par ailleurs, du fait de l’abaissement de la température 0; 


. A6 5 : À 
le rendement, de la petite machine thermique que constitue le 
récepteur, était augmenté (9). 
« Au point de vue expérimental, il semble qu’on n'ait pas encore fait 
“grand-chose dans ce sens. Comme le faisait remarquer A. Kastler, le 
Spectroscopiste dans l’infrarouge lointain travaille un peu dans une four- 
naise. Il ÿ a sans doute possibilité d'augmenter la sensibilité dans un 
“rapport important en refroidissant l’ensemble du spectromètre. 


3° Utiliser des sources plus intenses. — Nous avons noté que, sui- 
-vant MeCubbin, l’arc au mercure constitue déjà une source environ 
“quatre fois plus brillante vers 300 y. qu’un corps noir à la même tempé- 
“rature et dont la brillance diminuerait plus lentement lorsque la lon- 
- sueur d'ondeaugmente. Sans doute, pourra-t-on l'améliorer ou trouver, 
, peut-être, une source lumineuse encore plus brillante dans cette région 
- du spectre. 3 
… D'autre part, l'extension des procédés électriques qui, dès la 
10" octave, fournissent des sources intenses, monochromatiques et dont 
la fréquence peut être connue avec une très grande précision serait 
- évidemment souhaitable. Nous rappelons, pour mémoire, les recherches 
de Lebedev ou de Glayolewa-Arkadiewa. Elles montrèrent qu’une 
“étincelle éclatant à travers une suspension de limaille dans l’huile 
“s'accompagnait de trains d'ondes millimétriques. Ces recherches ont 
“été reprises. D’autres voies semblent aussi possibles. A. Kastler suggé- 
Mrait récemment (8) l'application de l'effet Smith-Purcell pour produire 
“des radiations intenses et de longueurs d’onde variables. 
—_ L'association des procédés optiques et radioélectriques serait alors 
“féconde, les premiers fournissant des moyens efficaces de transmission 


(un guide d’onde en Ag pour des ondes de 2 mm produit quatre dB. 


“d'atténuation après 25 cm de parcours), et les seconds, des sources 
-imtenses. 


Une solution du problème des sources et des récepteurs qui se pose | 


“dans l’infrarouge lointain apparaît donc, sinon facile, du moins réali- 
“sable. Le problème semble digne d'intérêt vu les nombreuses transi- 
“tions situées dans cette région du spectre. 

“ Je remercie MM. P. Jacquinot et J. Lecomte pour les remarques et 
suggestions qu'ils ont bien voulu me faire. 
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INTRODUCTION es 


Les nombreux perfectionnements apportés depuis 1947 à l’élabora-« 
tion des plaques photographiques pour recherches nucléaires ont élargi” 
notablement le domaine d'application de la méthode photographique 
en physique nucléaire (4). Par suite de l’augmentation constante den 
leur sensibilité (26), ces plaques enregistrent maintenant les trajectoi-" 
res de foutes les particules ionisantes (même les plus rapides) et sont 
ainsi un instrument de choix pour l’étude des interactions à grande 
énergie. : : 

Toutefois, en dépit du grand pouvoir d’arrêt des couches sensibles, 
il est nécessaire d'utiliser de grands volumes d’émulsion. Dans ce but, # 
les fabricants ont été amenés à fournir soit des émulsions coulées sur 
verre en couches épaisses de 0,2 à 2 mm, soit des feuilles d’émulsion 
sans support de 0,2 à 0,6 mm d'épaisseur. Un empilement de 30 à 5o. 
de ces feuilles constitue un parallélépipède de dimensions satisfaisan- 
tes: 2D7X 19 X (r.à 5) cm'. | 

Le développement et le fixage des images latentes créées par les par-« 
ticules ionisantes dans des couches aussi épaisses posent de multiplesw 
problèmes techniques, dont la majeure partie a été résolue par les. 
groupes de Bristol (9-8) et de Bruxelles (10-5). En particulier, on 
divise l'opération de développement proprement dit en deux étapes (9). 
D'abord le révélateur froid (5° C) diffuse dans la couche d’émulsion 
(gonflée dans l’eau distillée et refroidie à 5° C), mais n’agit pratique- “ 
ment pas à cause de la température basse. Ensuite, une élévation” 
rapide de la température (jusqu’à 20° ou 30° C) (6) (13) provoque, de 
manière assez homogène dans toute l'épaisseur de la couche, la raie ul 

à 
| 
L 
2 


tion des cristaux d’halogénure d’Ag rendus développables sur le trajet 
des particules ionisantes. 
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. 
… D'autre part, en vue d'étudier des réactions nucléaires mettant en 
jeu des éléments chimiques différents de ceux qui composent le géla- 
tino-halogénure d’Ag, on a souvent (30) introduit au sein de la couche 
sensible l'élément désiré en immergeant la plaque dans une solution 
convenable (aqueuse ou alcoolique) d’un sel de cet élément. L’expé- 
“rience montre que l'élément se répartit dans toute la couche sensible, 
mais cette technique d'imprégnation fait intervenir de multiples phé- 
-nomènes physico-chimiques tels que : gonflement, adsorption, diffu- 
sion... ' 


Nous avons essayé, dans ce travail, de définir des conditions expéri- , 


-mentales donnant un rôle prépondérant à l’un de ces phénomènes : la 
diffusion, et de comparer les résultats obtenus avec les conséquences 
qu'on peut déduire de la loi de diffusion de Fick. Nous cherchons ainsi 
à relier des phénomènes qui intéressent les nombreux utilisateurs de la 
méthode photographique aux lois plus générales de la physico-chimie 
des gels. 


CHAPITRE PREMIER 


Choix de la méthode. 


La diffusion est une des manifestations de l’agitation thermique qui 
“existe dans tous les milieux matériels. Elle consiste « en une tendance 
spontanée des milieux hétérogènes à devenir homogènes » (11). 


Pour étudier la diffusion d’un élément (ou d’un composé) chimique 
“dans un milieu dont il est absent au début de j’expérience, il suffit, en 
principe, de suivre au cours du temps la variation d’une grandeur 
‘physico-chimique liée à la quantité de matière présente en différents 
points du milieu. Un étalonnage permet de; relier la concentration du 
“corps qui diffuse à la grandeur directement mesurée. Cependant, cette 
‘dépendance n'est linéaire que dans’ desçdomaines de concentration 
assez restreints : il nous semble que c’est là une des raisons du grand 
nombre de méthodes expérimentales utilisées depuis un siècle. 


Nous nous contentons donc de citer ici les méthodes utilisées 
récemment pour étudier la pénétration d’ions (ou de molécules entières 
non ionisées par hydrolyse (24)) dans les couches de gélatine ou de 
gélatino-halogénure d’Ag. Ces méthodes peuvent se rattacher soit à la 
méthode de l’indicateur coloré, soit à la méthode des traceurs radio- 
actifs. 
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Méthode de l'indicateur coloré. — E. E. Jelley et R. B. Pontius (19) 
ont étudié la diffusion des colorants (utilisés dans la photographie en» 
couleurs) dans les films cinématographiques (12 y. d'épaisseur) débar- 
rassés des halogénures par fixage. Dans le domaine de concentrations 
étudié, la lumière transmise par une telle couche et reçue sur uns 
photomultiplicateur, est une fonction approximativement linéaire de la. 
concentration du colorant dans la couche. Ces auteurs obtiennent des 
courbes concentration-distance pour différentes durées de diffusion. 
. Cependant, à cause de la grande affinité chimique de la gélatine pour. 

les matières colorantes, le phénomène étudié est plus une adsorption 
qu'une diffusion : la concentration qui existe dans la gélatine peut êtres 
100 fois supérieure à celle du bain colorant. 

A. D. Dainton, A. R. Gattiker et W. O. Lock (8) ont étudié la dif 
fusion des ions de différents révélateurs dans les plaques nucléaires des 
différentes épaisseurs à l’état sec et à l’état humide. Ils comparent, 
pour différentes durées d'immersion dans le révélateur, les densités de. 
noircissement obtenu sur la face arrière des couches d’émulsion, où on 

a créé au préalable, sur 3 y environ de profondeur, des images latentes 
identiques au moyen d’une illumination d'intensité connue. Ils publient” 
des courbes temps-distance, à densité de noircissement équivalent. qui 
présentent un grand intérêt pratique ; mais on peut regretter qu’ils ne» 
donnent pas la valeur de la concentration en ions réducteurs nécessai-# 

res au développement d’unetelle image latente. | 

A. J. Herz (18) a obtenu des courbes analogues en irradiant à la” 
lumière une section perpendiculaire au plan de la plaque (imprègnées 
de révélateur pendant des temps déterminés). Cette section présentes 
deux plages de noircissement très différent dont la frontière commune 
détermine la profondeur atteinte par le révélateur. 

Ces expériences ont été réalisées dans les conditions géométriques. 
qu'on rencontre couramment : les plaques étant horizontales (comme* 
dans une cuvette de développement), on étudie la diffusion dans le” 
sens de l'épaisseur de la couche sensible. L’appareillage que nous* 
avons utilisé dans l'expérience décrite au chapitre II présente une dis=* 
position géométrique analogue. ; È 


Méthode des traceurs radioactifs. — Outre les changements de 
coloration, la formation de précipités insolubles au sein d’un colloïde” 
protecteur, la variation d’indice de réfraction ou l'absorption de la* 
lumière reçue, il existe une grandeur physique qui est une fonction: 
bien définie de la concentration, ne dépend pas du domaine de concen-" 
tration mise en jeu dans l'expérience et ne perturbe pas la marche de. 
la diffusion : c’est la radioactivité. L'ensemble de ces avantages a per-! 
mis d'étudier l’autodiffusion d’un corps dans lui-même, ou la diffusion” 
en milieu chimiquement homogène, ce qui élimine les perturbations 
d’origine chimique (forces découlant du potentiel chimique). 


Ds: + 


Cu 
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J. Salvinien, R. Marignan et S. Cordier (24) ont étudié ainsi la dif- 
fusion en milieu homogène de PO,H-—, marqué par P*?, en présence 


de Na*, dans des gels de gélatine (à 10 p. 100) pour des concentrations 


s'échelonnant de 0,001 N à 0,5 N. Ils mettent en contact une solution 
et un gel ayant la même concentration globale C, en phosphate disodi- 
que, mais les ions de la solution sont marqués par P#?, Un compteur 
Geiger-Muller à collimateur de Ph mesure, à différents instants, l’acti- 
vité de différentes couches identiques de la colonne de diffusion. Ces 
auteurs ont montré l'influence de la concentration globale C, (qui est 
une constante pour chacune des expériences) sur le coefficient de diffu- 
sion propre D. D'autre part, chaque expérience en milieu homogène 
est doublée par une expérience contre le gel pur (dépourvu de phos- 
phate). Le coefficient de diffusion D obtenu dans ces expériences, avec 
gradient de concentration, reste pratiquement constant dans le domaine 
de concentration 0,001 N — 0,2 N. 

E. Broda (7) a comparé l'influence de différents facteurs physico- 
chimiques sur l’adsorption des cations UO*+ par les émulsions nucléai- 
res. Les plaques Ilford C2 (de 20 y d'épaisseur) sèches sont plongées 
dans des solutions d’acétate d’uranyle dans l’acide acétique à 5 p. 100. 
Les nombres de traces émises par UT et UIT, pendant les quelques jours 
qui suivent l'imprégnation, permettent de comparer les quantités 
d'uranium adsorbé par les plaques dans différentes conditions expéri- 
mentales, dans ces expériences, le phénomène prépondérant est le gon- 


- flement plutôt que la diffusion. 


De même L. Vigneron et M. Bogaardt (27), en immergeant une pla- 
que Ilford C2 de 100 y d’épaisseur pendant 45 minutes dans une solu- 
tion d’acétate d’uranyle (5 p. 100), ont déduit de la numération des 
traces « émises, que 1 g d’émulsion sèche adsorbe 8 mg d'uranium. 

D'autre part, G. G. Eichholz et F. C. Flack (12) ont étudié la diffu- 
sion du Tn dans les émulsions nucléaires sèches ; de même, L. Vigne- 
ron, R. Chastel et J. Genin (28) ont étudié la diffusion du Rn. Ces 


_ études sont basées sur le principe suivant : les désintégrations succes- 


sives d’une même filiation radioactive créent, au sein de l’émulsion, des 
« étoiles » formées de plusieurs traces x issues d’un même point de 
l’émulsion. Par exemple, on aura des étoiles à cinq branches dues à 
RTh, ThX, Tn, ThA, ThC ou C’. Or, on a constaté qu'à une certaine 
distance d’une étoile à deux branches (dues à RTh et ThX), on peut 
trouver une étoile à trois branches (traces de Tn, ThA et ThC ou C). Les 


— auteurs cités (12-28) ont attribué cette dissociation des étoiles à la diffu-* 


Sion du Tn (ou du Rn), élément chimiquement inerte, qui ne se fixe 
pas sur les liaisons chimiques disponibles à l’intérieur de l’émulsion. 
Trouvant D — 2,2 X 107 em°?.sec-t pour la diffusion du Tn à 22° C 


dans l’émulsion sèche, Eichholz et Flack utilisent la formule d'Einstein 


pour donner un ordre de grandeur de la viscosité de l’émulsion à l’état - 
sec. Cette étude du mouvement brownien des unités cinétiques indivi- 
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duelles dans l’état quasi solide permet de combler une lacune dans les 
données de diffusion et de viscosité concernant les colloïdes près de la 
région de transformation sol-gel. 

. Quant au Ra, dont la période de 3,82 jours est longue par rapport à 
celle du Tn (54,5 sec), il peut avoir le temps de quitter l’émulsion 
avant de se désintégrer, à moins qu'il ne se laisse emprisonner à 
l'intérieur d’un cristal d’halogénure (28). 


Généralités sur la méthode utilisée. — Ce bref aperçu nous sug- 
gère que la numération des traces à autoradiographiées dans la couche 


sensible pendant l'expérience de diffusion fournit une méthode pour 


étudier la diffusion d’un radio-élément dans les plaques nucléaires. 
Nos expériences sont basées sur le principe suivant : on fait effectuer, 

dans un dispositif approprié, la diffusion par une des faces d’un paral- 

lélépipède d’émulsion et on développe rapidement au bout d’une cer- 


taine durée de diffusion les images latentes des trajectoires à émises . 


pendant l'expérience. Les traces émises après l'immersion dans le 
révélateur ne sont pas développées et au dépouillement sous le micro- 
scope, on ne retient que les traces enregistrées avant et pendant le 
temps d’action du révélateur. 

Des expériences préliminaires qualitatives (1) ont montré qu'on 
obtient, dans ces conditions, un gradient du nombre de (races dans le 
sens de l'épaisseur de la couche sensible. 

Pour réduire le plus possible le temps parasite de développement, on 
a intérêt à utiliser les feuilles d'émulsion sans support de verre. En 
immergeant totalement la couche sensible dans le révélateur, celui-ci 
peut pénétrer par les six faces de la feuille d’émulsion. Nous avons 
utilisé de préférence les types C2 et C3 (Ilford), le type G5 conduisant 
x une moins bonne discrimination des traces. En effet, par suite de 
leur plus grande sensibilité, les plaques G5 enregistrent de nombreu- 
ses trajectoires dues au rayonnement cosmique, dont un développe- 


ment rapide ne fait apparaître que la fin (ce qui a pour effet d’augmen- « 


ter le voile de fond). 
Par ailleurs, on a avantage à effectuer le développement à une tem- 
pérature plus élevée (25° C) que celle qui a régné pendant la diffusion 


.(18° C). Outre une action plus rapide, on obtient un meilleur contraste 


entre les trajectoires des rayons a et le voile de fond qui est toujours 
assez important dans les émulsions traitées sans support. 

En vue de réduire le temps de pénétration du révélateur dans les 
‘couches épaisses, dans la technique suivie pour le « développement par 


ne défi ns mu aile, 


DAT PONT 


sd. fé 


Ai 


température » (g), on fait diffuser le révélateur refroidi dans des cou=-. 


ches gonflées par une immersion préliminaire dans l’eau distillée. Au. 
cours de celte immersion, le volume de la couche sensible varie nota- 
blement. En commençant par faire gonfler les feuilles d’émulsion au 
moyen d’une immersion similaire, nous avons cherché à définir le plus 


Le 
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xactement possible le volume dans lequel s’effectuera la diffusion. 
Dans ces conditions, on peut, en effet, espérer que le phénomène étudié 
st plus un phénomène de diffusion qu’un phénomène d’adsorption. 

Par ailleurs, 1 cm° d’émulsion sèche contient environ 1/2 em° de 
gélatine et 1/2 cm* d’halogénure d’Ag (29). Par suite du gonflement, 
on obtient un volume de 7 cm environ contenant donc 86 p. 100 d’eau : 
est ce milieu que nous désignons par « gel photographique ». Il faut 
1oter toutefois que cette quantité d’eau n'est pas répartie uniformément 
lans tout le gel. Il existe en effet un coefficient d’allongement latéral 
b—= 1,4—+0,1 et un coefficient de gonflement en épaisseur g —3,4 
Æ 0,1. Ceci conduit à penser que le « gel » utilisé est un milieu aniso- 
rope. 

Pour que les traces autoradiographiées pendant l'expérience de 

diffusion soient discernables et dénombrables, nous avons pensé qu'il 
allait que ce fussent des traces «, à l'exclusion des traces 8 (1). 
» Or, à part Sm, les radioéléments émetteurs d’x se trouvent à la fin 
le la classification périodique. Parmi ces derniers, il nous a semblé 
”wnvenable de choisir comme traceur l’uranium naturel, dont les trois 
sotopes UT, UIT et AcU sont des émetteurs «. Cet élément présente un 
intérêt particulier pour les utilisateurs de plaques nucléaires qui l’ont 
souvent introduit dans les plaques pour étudier des réactions de 
ission. 

Si on attribue à l’ensemble de ces trois isotopes une constante de 
lésintégration À— (0,989 + 0,001) X 10-17 sec—1 on sait que UI et UII 
ournissent chacun 49,1 p. 100 (ou 48,86 p. 100) et AcU fournit 
1,8 p. 100 (ou 2,28 p. 100) de l’ensemble des traces émises (20 ou 17). 
Les énergies cinétiques de ces « sont respectivement de 4,25 Mév. 
Jour UT ; 4,85 MeV pour UII et 4,66 MeV pour AcU (25). 

» Les sels d'uranium le plus couramment utilisés sont l’acétate et le 
ïitrate d'uranyle. Toutefois, les solutions aqueuses de ces sels sont 
rès acides, surtout pour des concentrations élevées. Or, le développe- 
nent des images latentes dépend du potentiel d’oxydo-réduction du 
évélateur (22), donc de son pH et de celui de l’émulsion à dévelop- 
er : les développateurs organiques (métol, hydroquinone, amidol) ont 
ine action intense en milieu basique, faible ou nulle en milieu acide. 
à: Picciotto (21) et H. Faraggi (14) ont montré que des effets de perte 
ju d'augmentation de sensibilité observés dans des plaques qui ont été 


(1) En dehors de la radioactivité naturelle ou artificielle, on pourrait 
tiliser la radioactivité induite. Par exemple, on pourrait effectuer le 
léveloppement des feuilles d'émulsion, dans lesquelles a diffusé le borate 
lé Li, à l’intérieur même d’un flux de neutrons thermiques. On aurait 
lors à dénombrer les réactions n(Lis, H3)He, et n(B0, Li-)Hes. Cependant, 
a présence dans la plaque de Br et Ag, qui ont une grande section effi- 
âce de capture radiative des neutrons thermiques définit, en général, des 
onditions limites très sévères pour les utilisateurs de plaques (13). 
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imprégnées dans des solutions de même concentration, mais de PE 
différents, sont liés au pH de la solution imprégnante. Ces effets ( 
désensibilisation partielle ont même été mis à profit par dif 
auteurs pour obtenir un développement sélectif de traces de pouvoir: 
ionisants très différents (discrimination entre traces « et fragments di 
fission). . 

L'addition de soude caustique aux solutions très acides de sel: 
d'uranyle provoquant la précipitation du peruranate U:O;Na, il y: 
nécessité d'engager l’uranium à l’intérieur d’un 1on complexe dont |: 
solution ne soit pas acide. 


8 + __ 
| 10 em? CO,No, (1.5 N) 


> ee 
+x cm° (NO ) UO CN) 
6 Vas | 
6 8 


0 2 4 


x PNEU 


Fier 


D 


O. Rochat (23) dissout le nitrate hexahydraté dans une solution 0,4% 
de citrate trisodique. Il est alors possible d’ajouter de la soude € 
quantité nécessaire pour obtenir des solutions limpides, sans dépô 
ayant un pH compris entre 4 et 9. $ 

E. Picciotto obtient un sel complexe à partir de l’acétate d’uranyle* 
du bicarbonate de potassium : dans un litre de solution 0,4 N € 
CO;HK, on dissout petit à petit 17,82 g d’acétate dihydraté ; on obtiel 
une solution de pH— 6,5 et contenant 10 g d'uranium. "4 

Nous avons préféré abaisser le pH d’une solution de carbonate € 
sodium avec le nitrate d’uranyle. La courbe de la figure 1 (courbe € 
neutralisation) montre la variation du pH de la solution contena 
10 cm° de solution (1,5 M/litre) de CO;Na; et x cm° de solutic 
(M/litre) de nitrate d’uranyle. 

Nous avons pu ainsi obtenir différentes solutions dont le pH variet 
7 à 11 et avec lesquelles nous avons réalisé l’expérience suivante : d 
fragments de plaque sèche de même volume (même surface et mên 


| 
| 
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épaisseur) ont été immergées dans ces différentes solutions pendant 
2 heures. On mesure le pH des solutions après l'immersion et on 
constate qu’il a varié pendant l'immersion : cette variation est d'autant 
plus grande que le pH initial de la solution est plus éloigné de 8,05 
(ces variations sont indiquées par des flèches sur la figure rh 

Finalement, nous avons utilisé une solution de pH = 8,33 E 0,07 
et contenant (2,01 © 0,02)10* atomes U naturel par centimètre cube 
en ajoutant 100 cm° de solution (M) de nitrate d'uranyle à 200 cm? de 
solution (1.5 M) de carbonate de sodium. 

Nous pensons qu'il s’est formé dans ces conditions un complexe 
soluble : l’uranyl-carbonate de sodium (2), d'après la réaction : 


SCONa> + (NO;)UOs — [(UO:)(CO:)3 INa, + 2NO; Na. 
CHAPITRE II 
» Premier dispositif expérimental. 


Technique expérimentale (Æxpérience IV). — Des feuilles d’'émul- 
Sion sans support de verre (Ilford C3, coulée Z 5259, surface 


Fig. 2. — Schéma de l’expérience. 


25 X 19 mm’, épaisseur 0,2 mm) ont été immergées pendant 1/40 minu- 
tes dans l’eau distillée à 18° C. Au cours de cette immersion, leur lon- 
gueur et leur largeur augmentent d'environ 50 p. 100, leur épaisseur 
devient © 0,7 mm. | 

Deux feuilles (désignées par 4a et 4b) sont épongées soigneusement 
avec du papier-filtre légèrement humide et déposées l’une sur l autre de 
manière à former un parallélépipède de 1,4 mm d'épaisseur environ, 
qu’on dispose dans un support S à symétrie cylindrique (fig. 2). Une 
à : 


à 
? 


\ AR 5e 
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plage circulaire (1 cm de diamètre) d’une des deux grandes faces du 
volume d'émulsion est mise en contact avec la solution radioactive par! 
un trou percé au fond du support S qui maintient l’ensemble au niveau, 
de la surface libre de la solution. On réalise une bonne adhérence entre, 
l’émulsion et le support en recouvrant au préalable ce dernier d’un 
mince film de gélatine. 1 

Au cours de l'expérience, on constate que l'épaisseur de l’ensemble 


varie de moins de 1/2 p. 100. Pour cela, nous avons utilisé un levier 


léger L (tube de verre), dont une extrémité repose sur le disque de 
plexiglas P et dont l’autre extrémité se déplace dans le champ de 
vision V d’un microscope monté en cathétomètre (axe optique horizons 
tal). Par contre, les dimensions latérales diminuent de 4 p. 100: On 
peut considérer la température comme constante durant toute l’expés 
rience et égale à 18,75° C. 4 
Au bout de 104 minutes, on enlève le support S de la solution radio= 
active et on laisse glisser délicatement le long du disque P (sorti dü 
support) les feuilles d'émulsion dans un bécher contenant le révélas 
teur ID 19 (25 p. 100) à 25° G. On arrête ce développement au bout dé 
6 minutes en remplaçant le révélateur par une solution d’acide acétis 
que à 2 p. 100. Après fixage et lavage, chacune des feuilles est déposée 
sur un verre recouvert d’un mince substratum de gélatine et séchée à 
l'abri des poussières. Le. 
Dépouillement et mesures effectuées. — Nous avons observé success 
sivement les deux plaques avec un microscope binoculaire Stiassnie, 
équipé d’un objectif 1/10 à immersion et d’une paire d’oculaires X #44 
Sur la feuille 4a, nous avions repéré la 

4a plage circulaire de 1 cm de diamètre, qui est 
o en contact avec la solution radioactive, par un 

cercle de 7 mm de diamètre tracé au crayon 

sur la couche sèche et rendu apparent par 

déposition d'une goutte de révélateur. Nous 

5 avions de même repéré la plage correspondante 

CM sur la feuille 46. . 

Nous avons dépouillé, dans la feuille 4a, une 
surface de 0,96 mm?, constituée par 10 lignes 
Jointives de 10 champs chacune. Dans la plaë 
que 4b, nous n’avons dépouillé que 5 lignes de 
10 champs. Ces surfaces sont tangentes à l'axe 
de symétrie du support cylindrique (fig. 3). 
En outre, nous avons exploré dans la plaque 4a deux lignes presque 
diamétrales sur 1 cm de long à partir du centre du cercle de repérag: 
Afin d'effectuer un dosage absolu de l'uranium qui a séjourné dans 
la plaque pendant la diffusion, il faut : 1) délimiter avec précision le 
4 


Fig. 3. — Plaque 4a. 
Aire dépouillée 
(en noir). 


( 
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volume qui correspond durant l'expérience au. volume dépouillé ; 
>) déterminer l’activité absolue du volume dépouillé. 

Nous avons pris soin de coller les couches d’émulsion, une fois fixées 
ot lavées, sur des lamelles de verre recouvertes d’un mince film de 
gélatine. Nous avons constaté au cours du dépouillement, que la lon- 
œueur et la largeur des plaques observées sous le 
microscope demeurent sensiblement identiques à 
celles des feuilles au moment de l'enregistrement 
des traces 4. Cependant, par suite du départ de 
Peau de gonflement et des halogénures inutilisés 
par l’image nucléaire, les feuilles au moment de 
Mobservation sont beaucoup moins épaisses qu’au 
moment de l'enregistrement des traces. 

… La feuille 4a a sous le microscope une épaisseur 
le 48 y (moyenne de 100 mesures 47,97 w) et la Hat 
feuille 4b une épaisseur de 52 w (moyenne de 50 ae 
mesures 51,93 ). Les erreurs types attachées à ces 
noyennes sont de 0,2 y. 

” Avant l'expérience de diffusion, nous avons mesuré, à l’aide du 
microscope à axe horizontal, l'intervalle séparant deux lamelles de 
erre couvre-objet entre lesquelles les feuilles gonflées étaient prises en 
andwich (fig. 4). La moyenne de cinq mesures nous a donné 660 et 
20 Lu. (à 5 w près) respectivement pour les feuilles 4a et 4b. 

«Nous pouvons donc conclure que les feuilles ont subi une déforma- 
ion affine. Pour obtenir les dimensions dans les feuilles au moment 
le la diffusion, il suffit de multiplier les dimensions perpendiculaires 
ru plan des feuilles par k—13,8—+o,2 

D'autre part, les trajectoires des rayons + se présentent sous la forme 
le courts alignements de grains d'argent métallique. Nous n’avons 
amais rencontré d’amas de traces «, les traces sont toujours indivi- 
luelles et ne forment jamais d’étoiles. Ceci nous permet de penser 
il n’y a pas eu d'agglomération des unités cinétiques porteuses des 
laceurs, qu'il n’y a pas eu de précipitation dans la couche sensible. 

- Les traces « mouillées » enregistrées pendant la diffusion (et la 
ourte période de développement) se distinguent très bien des traces 
èches émises par des contaminations radioactives parasites avant le 
onflement de l’'émulsion, donc avant l’expérience de diffusion. Il est 
ônc facile d'éliminer ces contaminations : elles sont du reste, très 
ares et fournissent des repères de coordonnées. 

» Par ailleurs, les traces dues aux trois isotopes de l’uranium naturel 
ont trop courtes, même dans les émulsions mouillées, pour qu’on 
uisse déceler en leur fin de parcours l'accumulation de grains d’Ag, 
orrespondant aux très grandes pertes d'énergie qui précèdent l'arrêt 
u rayon « dans la couche sensible. Par suite, nous n'avons pas pu 
éterminer la position de l’atome traceur à l’une ou l’autre extrémité 


Champ du viseur. 


: 
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de la trace a, mais on peut convenir de prendre comme repère du tra-| 
ceur le milieu du rayon qu'il a émis. C’est la raison pour laquelle nous 
avons mesuré la cote € du milieu de traces « par rapport à la face, 
d’entrée des ions. | 

Afin de commettre le moins d’erreurs possible en déplaçant la plaque 
dans le champ de vision du microscope, nous avons inséré dans un des 
oculaires un micromètre sur lequel est gravé un carré de 7 mm de côté; 
avec ses axes de symétrie. Avec l’optique utilisée, ce carré découpe une 
portion de champ carrée de 100 y environ de côté. Dans le champ en 
cours de dépouillement, nous ne retenons que les traces dont le milieu 
se trouve à l’intérieur de ce carré (même si la trace est « à cheval » sur 
l’un des côtés du carré). Les autres traces (dont le milieu se trouve à 
l'extérieur du carré) ont déjà été retenues dans un champ précédent où 
seront comptées dans un champ à venir. Cette précaution nous a pers 
mis d'éviter de reprendre deux fois la même trace, ce qui introduirait 
une erreur systématique. Ceci n’est cependant valable que dans là 
mesure où les lignes jointives des champs dépouillés ne se recouvrent 
pas à moins de 1 y près. Cette valeur est acceptable comme limite de 
précision, compte tenu du pointage du milieu de la trace et du mous 
vement de translation de la plaque sur la platine du microscope. En 
effet, des mesures effectuées en vue de déterminer « le bruit de fond » 
dans les mesures de diffusion multiple (scattering), permettent de dire 
que la fluctuation propre du système de translation autour d’une droite 
idéale est très inférieure à 10 x pour une translation de 1 mm, soit 
moins de 1 & au cours du déplacement d’un champ. 

Enfin, la détermination du nombre absolu de traces nécessite dé 
retenir {outes les traces émises par le volume dépouillé, ou du moins 
de pouvoir estimer le pourcentage de traces retenues. ë 

Or, en général, les traces très inclinées sur le « plan de vision » du 
microscope peuvent échapper au dépouillement. On a donc intérêt à 
évaluer l'angle solide Q à l’intérieur duquel les traces demeurent obser* 
vables. Or, les mesures des dimensions macroscopiques des feuilles 4& 
et Ab nous conduisent à penser que la déformation subie par ces feuilles 
entre l'enregistrement et l'observation des trajectoires est une déforma- 
tion affine, dans laquelle les projections X des traces sur le « plan dé 
vision » du microscope ne sont pas altérées. Comme, par ailleurs; 
l'émission des traces est isotrope, on peut estimer à partir des mesures 
de la seule projection X le pourcentage de traces retenues dans le 
dépouillement. La mesure de X s'effectue à l’aide d’une échelle ocus 
laire dont les 100 divisions couvrent 142+ 1 LL. 


À 


Résultats expérimentaux. — Angle solide © de dépouillement. — A 
cause des erreurs de mesures et à cause de la composition statistique 


des chocs atomiques individuels qui freinent la particule (straggling), 
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>s parcours L des particules émises par UI (ou UIT) sont distribués 
lon une loi de Gauss autour du parcours le plus fréquent A; (ou Au). 
oit F, (ou F;:) la fonction de distribution normalisée des longueurs L 
es traces émises par UÏ (où UII) (!). Si N traces sont émises dans 
æ sterad., le nombre de traces émises avec une inclinaison (sur le 
plan de vision » du microscope) comprise entre 6 et 0 + d8 et ayant 
ne longueur comprise entre L et L + dL, est égal à : : 


dèn — (N/h) cos 8d8(F; + F;)dL. 


es traces ont une projection X — L cos 6. 
Par suite, si l’on considère l’ensemble des traces qui ont une incli- 
aison | 6 |  «, la moyenne de, toutes les projections X est égale à : 


TA TE (2 
K—(A/2)(cos a+ -) (A) 
n désignant par À la demi-somme des parcours À; et An. 

“Pour les 1664 et les 622 traces retenues respectivement dans le 
épouillement des plaques 4a et 4b, nous avons obtenu les valeurs sui- 
intes comme moyennes des projections X : 

X4— 13,69 + (0,10) My — 10,20 12 (0,16). 

es nombres qui figurent entre parenthèses indiquent les erreurs types 
tachées à ces moyennes. 

Nous avons mesuré 100 traces « horizontales » avec un grossissement 
lus fort que le grossissement de dépouillement et nous avons trouvé 


— 16,4 + 0,3 div. de 1,42 w de longueur. 
En résolvant l'équation (A) avec les valeurs trouvées pour X et 
jur À, nous obtenons respectivement pour les plaques 4a et 4b : 


é s , \ 0,03 
M0, — sin à} — 0,91 +0,04 Q,— sin a, — 0,96 ane 


Etude du nombre moyen mr de traces par champ en fonction des diffé- 
ntes plages dépouillées dans la plaque 4a. — Pour différents groupes 
> champs dépouillés dans la plaque 4a, nous avons calculé le nombre 
oyen n, de traces par champ et l’erreur type # qui lui est attachée. 
#s résultats sont indiqués à la figure 5 sur laquelle on peut voir la 
sition des différentes plages dépouillées par rapport au centre du 
rcle de repérage et au voisinage d’un diamètre. 

Au moyen de l'épreuve « £ » de Student-Fisher (15), nous n'avons 
js trouvé de différence significative entre les moyennes relatives aux 


(:) Les quelques traces dues à AcU ne modifient pratiquement pas les 
tributions précédentes, compte tenu de la précision des mesures de X. 
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domaines A, B;,C,D, E, F,G, H, intérieurs au cercle de repérage même ? 
au seuil de P — 0,10. Nous avons donc calculé la moyenne générale! 
nm — 17,19 +0,33, relative à 190 champs indépendants (il faut noter! 


que C n’est pas indépendant de À et Bears Lu 
Par ailleurs, nous avons comparé la distribution expérimentale du 


$ | 

hs et | 
ù 

RTOTPÉ OMR RNErI G F = D : 

ù cercle de 1 

repérage BAC - 

F ig. 5: ; 

4 


nombre de champs ayant n traces avec une distribution de Poisson 
admettant comme paramètre n — 17,19 : l'épreuve de x? (15) indiqué 
que l’accord entre les deux distributions est assuré au seuil de 
P— 0,99. - 
On voit donc que la densité de traces par champ ne varie pas dé 
manière significative le long d’un diamètre. Cela nous conduit à pense 
que, à l’intérieur d’un cylindre qui admet comme section droite Jk 
cercle de repérage, les surfaces d’égale concentration sont pratiquement 
planes pour la feuille 4a. | 
Pour les domaines K, L, M, O, P, Q, R extérieurs au cercle dt 
repérage, la densité de traces par champ diminue assez rapidement 
Cependant, il n’y a pas de différence significative entre les moyenne 
de H et de K. De même, la moyenne de R ne diffère pas de zéro. Pa 
contre, les moyennes des autres domaines diffèrent de façon significa 
tive. 


+ 


Variation du nombre moyen n> de traces par champ en fonction de l. 
distance à la solution radioactive. — Chaque ligne de 10 champ 
dépouillés dans la plaque 4a (domaines A et B), et dans la plaque 4b 
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constitue un échantillon de mesures: nous avons donc dix échantillons 
pour a et cinq échantillons pour Lb. Pour chacun de ces échantillons, 
nous avons groupé les traces suivant la profondeur Ÿ de leur milieu par 


TaABLEAU I 
G—Giy ns e2 d E(n2/Q) 
Plaque 4a 
0-10 4,53 0,27 10 W 8 
10-20 3,62 0,29 20 se 
20-30 3,39 0,22 30 12,08 
30-40 3,16 0,23 ho 16,15 
40-48 2,12 (2,65) 0,15 48 18,48 
Plaque 4b 
0-10 2,92 0,25 58 21,D2 
10-20 2,52 0,26 68 24,14 
, 20-30 2,16 0,15 78 26,39 
30-Lo 2,26 0,12 83 28,74 
40-50 2,22 0,27 98 31,05 
5o-52 0,38 (1,90) 0,13 100 31,45 


rapport à la face d'entrée 
- des ions dans la plaque 
* considérée. Ces groupe- 
“ ments correspondent, dans 
les plaques observées, à des 
_couches pee entre les 
CS €; et C1 indi- 
-quées à la première colonne 
du tableau I. A la deuxième 
colonne est porté le nombre 


moyen n> de traces par 
. champ pour des couches de 
“10 y d'épaisseur (sauf pour 
la dernière couche de cha- 
que plaque, pour laquelle 
-nous avons indiqué entre 
s - parenthèses lenombreextra- 
-polé pour une couche de 
10 y). La troisième colonne 


0 
01220 ,40: "260 +80 100 
indique l'erreur-type s2 atta- d 


Dhée aux moyennes 72. 
Nous avons obtenu les Fig. 6. 


Ann. de Phys., 13° série, t. 4 (Septembre-Octobre 1956). 5t 
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nombres absolus de traces en tenant compte de l’angle solide Q de 
dépouillement. La colonne de droite du tableau donne, en fonction de 
la distance d à la solution radioactive, la distribution intégrale des 
nombres absolus de traces. La figure 6 représente les distributions de 


n: et de E(n:/Q). 


CHAPITRE III 


Les conséquences de la loi de Fick. 


Calcul du nombre des traces a émises pendant la diffusion. — Nous 
nous proposons tout d’abord de relier les nombres de traces retenues 
dans le dépouillement de l’expérience précédente, à la concentration 
en uranium (x, y,2,t), fonction de point et du temps choisie pour 
décrire le phénomène de diffusion. 

Les trois émetteurs « de l'uranium naturel ont une activité suffisam= 
ment faible pour que la concentration C(æ, y, #,{) ne diminue pas de 
manière appréciable durant l'expérience de diffusion, par suite de la 
désintégration de quelques traceurs. Dans ce cas, il est parfaitement 
justifié de dire que le nombre de traceurs est proportionnel au nombre 
d’atomes présents : la constante de proportionnalité est la probabilité de 
désintégration À (exprimée en sec—). î 

Un élément de volume do — dxdydsz pris autour du point 
M(æ, y, z) contient, à l'instant #, C(æ, y, s, t).du atomes radioactifs 
dont la fraction X.C.dv.dt se désintègre entre les instants £ et £ + dt” 


Au cours de l’expérience, le nombre de traces émises par un volume \'A 
sera donné par: 


nf | (ide fFG(e, y», Ddt. ni] 
S 


Correction de volume. — Le milieu dans lequel nous étudions l& 
diffusion est constitué de gélatine (gonflée d’eau) et de cristaux d’halo= 
génures d’Ag. Compte tenu des dimensions réticulaires de ces cristaux» 
il est très improbable que les gros édifices uraniés puissent y pénétrer * 
le volume occupé par les cristaux est donc vide d’uranium. Nous devons 
donc étendre l'intégrale [1] au seul volume V’ occupé par la gélatine et 
l’eau de gonflement. Moyennant des hypothèses simples sur la forme et 
les dimensions des cristaux d'halogénures, on peut démontrer que Î 
rapport des nombres nv//n, est égal au rapport w des volumes V'IN 
(d'après les données concernant le contenu des émulsions gonflées, 
w est égal à environ 0,93). Si on introduit la moyenne de la fonc- 


| 


ÉTUDE DE LA DIFFUSION D'IONS TRACEURS e 799 


\ 


tion C(£) pendant l'intervalle de temps (O, +) que dure la diffusion, on 
aura finalement : 


no [ | [Gtx, y, £, t\dædydz [2] 
où : 
C(x, JS) > fat. 
Correction de durée. — Le nombre de traces n donné par l’expres- 


sion [2] ne concerne que les traces « émises pendant la durée de l’expé- 
»rience de diffusion. Or, au dépouillement, on retient également les 
traces émises pendant la période de développement. Nous pensons que, 
durant le développement, seules, les faces des feuilles constituant le 
parallélépipède d’émulsion sont appauvries en ions traceurs. Cepen- 
dant, la partie intérieure des feuilles continue à enregistrer un nombre 
de traces proportionnel au temps et à la concentration existantau début 
- du développement (temps +). Les nombres de traces retenues au 
" dépouillement et émises pendant la diffusion sont donc entre eux 
-comme les durées +’ (diffusion + développement) et + (diffusion seule). 
…_ Par suite, le nombre de traces retenues au dépouillement est donné 


- par: 
Naëp —=ÀT' 1 | ff Gt, y, £, r)dxdydz. [3] 


En possession d’un réseau de courbes analogues à celle de la figure 6 
… et tracées pour différentes durées de diffusion +, on pourrait déduire à 
: l’aide de [3] la valeur de C(æ, y, 2, ©) et étudier ainsi directement la loi 
… de diffusion de l’uranyl-carbonate de sodium dans le « gel photogra- 
 phique ». Outre que l'obtention d’un tel réseau de courbes est prohibi- 
…_ivement longue, la méthode utilisée perd toute sensibilité pour les 
* courtes durées de diffusion (quand la correction de durée est trop 
importante). Aussi, nous avons préféré comparer nos résultats expéri- 
mentaux aux nombres calculés à partir de l'expression | 3] pour des solu- 
“tions particulières de la loi de Fick. 


Loi de Fick. — Fick (16) suppose que la diffusion dans un milieu 
“ matériel obéit aux mêmes lois mathématiques que la propagation de 
la chaleur. Elle satisfait à l'équation aux dérivées partielles : 


oC ; FA 
5 = div (D. grad C), [4] 


où C(x, y, =, t) désigne la densité de matière qui diffuse dans le 
” milieu : C dépend du temps et varie d’un point à un autre du milieu. 
Le coefficient D s'exprime en cm?.sec—t et dépend, en général, du 
- domaine de concentration mise en jeu dans l'expérience de diffusion. 


LU 
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Or, dans l’esprit de Fick, le coefficient D était, à une température 
donnée, une constante caractéristique du corps qui diffuse et du 
milieu dans lequel s’effectue la diffusion. Comme, par ailleurs, même 
avec des conditions aux limites simples, l'intégration analytique de [4] 
ne peut se faire au moyen des fonctions transcendantes usuelles qu’en 
supposant un coefficient D constant, nous désignons par loi de Fick 
l'équation restreinte qu’on déduit de [4] en posant D — Cte. | 


Diffusion plane. — Dans certains dispositifs expérimentaux la concen-* 
tration est la même pour tous les points d’un même plan : C ne dépend 
que de {et de £ et la loi de Fick s'écrit : : z 

2C °C | 

ot _. 2? [5] < 
dont nous écrivons la solution qui satisfait nos conditions aux limites ({} 
sous la forme suivante : | 


C(u)/Co—K(1 — erf u), [6° 


avec u — 2/2(Dé)/?, le symbole erf désignant l'intégrale des probabi- 
lités et K un coefficient de partage dont la valeur est comprise” 
entre o et 1. 1 

Nous avons calculé, pour la solution [6], le nombre de traces a 
émises pendant la diffusion par le parallélépipède compris entre les” 
plans z—+ a, y—+b, 5— 2 et s— 22. On obtient : “4 


n$ = w(4ab) [ds frac, t)dt. 

Remarquant que z et peuvent s'exprimer en fonction de u, Se 
nant quelques intégrations par parties, on obtient finalement : . 
ne 2x (KG)(4abjw(Ds)'?[ 8(u) | avec u; —2;/2(Dr)'? 7 | 
38(u)= (1 — erf u)(3u + ou?) — Nas —u?)(1+u?). ! 


RemarQuE. — Dans l’équation [6], la variable w est une fonction de 4," 
alors que dans les expressions [7], elle désigne la valeur prise par um 
pour une durée de diffusion +. Nous n'avons pas voulu lui adjoindre 
un indice pour ne pas surcharger l'écriture. É 

Si l’on considère un parallélépipède semi-infini (0 £<o), le. 
nombre de traces émises par ce volume pendant la diffusion est fini et. 
égal à : : ; 

= nf — 23(KCo)(4abho(Dr) 2(2/31/7). 8) 


() A l'instant initial, la concentration est nulle dans le gel et est égale. 
à Co dans la solution radioactive. Si le geletla solution ont même volume, 
K = 1/2 ; si la concentration est maintenue égale à Cy = Cte au cours de” 
l'expérience, K — 1 (3). 4 


\ 
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Cela signifie qu'à partir d’une certaine profondeur # (en pratique, 
“u—2 et s—/(Dr)"", pour une expérience donnée), on ne rencontre 
- plus de trace «, parce que la concentration en uranium y a été insuffi- 

sante pour produire une seule trace pendant la durée de l'expérience. 
… On peut alors se servir de N comme d’un facteur de normalisation et 

écrire : 
AN = [ete 6/29 = [pt] o 
1 1 
On peut alors considérer que l’expression [9] définit une distribution 
de probabilité, dont nous calculons les moments d'ordre 1 et 2 en 
exprimant £ en fonction de u : 


Mi — (2) — 2(D9)!* |, r -p'{u)du —(3/8\ xD)" ?—(0,66467)(D<)"7? [ro] 


be = (57) — ane f, u?.p'{u)du— (0,8)(D+). fix] 


Ces formules permettent d’obtenir la valeur du produit (Dr) à partir 
» des données expérimentales. Il est alors possible de comparer la distri- 

bution de fréquence expérimentale normalisée à la distribution cal- 
Pculée [9]. 


Diffusion plane avec réflexion. — Nous venons d'établir les formu- 
- les qu’on peut déduire de la loi de Fick, en considérant des milieux 
… matériels qui s'étendent, théoriquement, jusqu’à l'infini. En pratique, 
… ces formules sont encore valables si les milieux s'étendent sur plusieurs 
“ centimètres de longueur pour des expériences qui durent quelques 
… heures (cf. chap. IV). 
Or, dans le cas de l’expérience IV décrite précédemment, on ne peut 
… pas considérer que le gel (s'étendant sur 0,138 cm) constitue un milieu 
“ semi-infini. Ii faut donc utiliser la solution de la loi de diffusion plane, 
… effectuée avec réflexion, dans des milieux de dimensions finies. 
La solution diffusante occupe l’espace OK z< 4, le gel occupe la 
2 partie À < z LH. A l'instant initial, la concentration est C, — C" dans 
- la solution radioactive et C— O dans le gel. Dans ce cas, la solution 
» de l'équation de Fick est la suivante (3) : 


1 


C(£, #)/Co = (4/8) + (MG /plexp—Dépr/HP)| fu 


& (sin prh/H) .(cos pr£/H). 


à 
“ Nous avons calculé le nombre de traces émises par le parallélépidède 
déjà considéré en utilisant la solution [12]. Les calculs numériques - 


sont plus commodes si l’on pose : 


e—H;. (2/0) 1— (<5/180) "et (A/H) = 1 — (E/180) 
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(nous ne considérons que le domaine occupé par le gel k <<: <H; 
par suite O La LE, +, et E désignant des angles exprimés en 
degrés). 

En abandonnant l’indice 1 de £ et d’e, on obtient : 


nl= x: Coo(kab) (hs/180) —(2H°/Drrt) D'(1/p°)(sin p:) 
(sin pE){r — exp(— Dsp?rt/H°)] 


Il faut noter que, pour une expérience donnée, on connaît la valeur 
numérique de tous les paramètres qui figurent dans l'expression [13], 
sauf celle du coefficient D. On se propose justement de calculer D à 


partir de la distribution expérimentale du nombre de traces »: en fonc- 
tion de la distance z à la solution radioactive. 


[13] 


\ 


Interprétation de l’expérience IV. — Nous avons calculé les valeurs 
de l’expression [13] en donnant à chaque paramètre la valeur numéri- 


e points exp 


* 

+ 

0 z0 80 , 0 40 80, “2 } 
Fig. 7a. Fig. 76. Fe 


que qu'il a dans l'expérience IV. Nous avons choisi, à la suite d’approxi-" 
mations, deux valeurs pour le coefficient D : 


Di — 12,4.10—7 cm°?.sec-1. (courbes 1). 
D: — 24,7.1077 cm°?.sec—t, (courbes IT) = 


Les courbes [ et II de la figure 7b représentent la distribution intégrale, 
ainsi calculée, du nombre n de traces par champ en fonction de la. 


distance à la solution radioactive (la figure 7a représente la distribu- 
tion différentielle). 


De ges, Éd yes 
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On constate un écart important entre les points expérimentaux et les 
courbes calculées. Or, la position et la forme des courbes ne dépendent 
que du produit D-, dont le seul facteur D est inconnu. Si on choisit 
des valeurs D < D;, les ordonnées diminuent mais la courbure géné- 
rale est plus accentuée. Si on choisit des valeurs D > D, les ordonnées 
augmentent, mais la courbure est très faible et analogue à celle de la 
courbe qu’on peut tracer à partir des points expérimentaux. 

On constate, par ailleurs, qu'une affinité de rapport 1,71 sur les 
-ordonnées des points expérimentaux, permet d'obtenir des points trans- 

“formés qui se placent sur la courbe II calculée pour D;. Seules, les 
courbes situées au voisinage de IT paraissent susceptibles de fournir 
l'interprétation de nos résultats expérimentaux. Notons que : 


Top /licaic — 0,58. 


On pourrait penser que ce rapport 0,58 provienne d'erreurs systéma- 

tiques, effectuées constamment par défaut et de l’ordre de 42 p. 100 
(erreurs analogues à celle qu'on commettrait en négligeant dans le 
“dépouillement la majorité des traces très inclinées sur le « plan de 
vision » du microscope). A l'analyse, on trouve trois causes possibles 
d'erreurs. 

Nous n'avons calculé que les vingt premiers termes de la série Y qui, 
en dépit du facteur (1/p*), ne converge pas très rapidement, compte 
tenu de la précision désirable à cause de la valeur élevée du coefficient 
de Z. On commet donc une erreur par défaut sur X, une erreur par 
excès sur x. Or, on peut dire que la quantité négligée dans le calcul 
de > est inférieure à celle qu’on commet en n’additionnant que les 
vingt premiers termes de la série (1/p‘), dont on connaît la somme 
“exacte : r‘/00. Par suite, l'erreur absolue sur n est inférieure à 
0,4 trace. | 

- Les erreurs commises sur la mesure des paramètres figurant dans 
expression [13]: concentration Co, surface d’un champ (4ab), épais- 
“seur des feuilles gonflées. etc., introduisent sur 7 une erreur de 
4 p. 100 environ. A 

La désintégration radioactive étant un processus statistique, il y a 

lieu d'envisager les erreurs d’échantillonnage, pour lesquelles nous 
choisissons les erreurs-types. Leur effet varie de 5 à 10 p. 100 en fonc 
‘tion de £. 

Les erreurs ne peuvent donc en aucune façon expliquer le rapport 
0,58 qui existe entre les nombres expérimentaux et calculés. 
* La constance du nombre de traces « retenues dans le dépouillement 
de différentes plages de la feuille 4a (Hg. 5) montre que les surfaces 
d’égale concentration sont bien des plans à l'intérieur du cylindre qui 
admet comme section droite le cercle de repérage : ceci justifie l'emploi 
des expressions valables pour la diffusion plane. Toutefois, on ne peut 


: 


e (PEER 
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pas considérer comme négligeable le nombre des traces situées à 
l'extérieur de ce cylindre. Un calcul simple montre que le nombre de 
traces retenues, dans la feuille 4a seule, à l’intérieur du cylindre; 
représente 62 p. 100 du nombre total de traces retenues à l’intérieur et 
à l'extérieur du cylindre. 40 

IL faut donc conclure que, dans le dispositif expérimental utilisé, la 
diffusion plane est troublée par un phénomène de diffusion cylindri- 
que. Toutefois, le gradient du nombre de traces « en fonction de læ 
distance à la solution radioactive est égal, à un facteur près, au gras 
dient qu’on peut déduire de la loi de diffusion plane. La comparaison 
des valeurs numériques (0,58 et 0,62) laisse entendre que ce facteur 
rend compte, à lui seul, de la perturbation cylindrique. 


CHAPITRE IV E 


Second dispositif expérimental. 


Technique expérimentale, — La disposition géométrique de l’appa 
reillage utilisé pour l’expérience IV conduit à un phénomène de diffu= 
sion relativement complexe: Nous avons donc mis au point un autres 
dispositif expérimental en vue d'obtenir une diffusion plane. Notres 
choix a été guidé par la remarque suivante. : 

Il nous faut mesurer la distance du milieu des traces à à la face 
d'entrée des ions dans la plaque. Si la diffusion se déroule perpendicu= 
lairement au plan des feuilles d’émulsion, ces mesures s'effectuent à 
. l’aide de la vis du mouvement lent du microscope. Ces mesures sont: 

longues et délicates ; en outre, elles sont moins précises que les 
mesures effectuées dans le « plan de vision » du microscope. On a don 
tout intérêt à faire effectuer la diffusion par la « tranche » d’une 
feuille d'émulsion. Dans ce cas, on groupe les traces retenues dans un. 
même champ de dépouillement et on leur affecte une distance s égale à’ 
la coordonnée du centre du champ correspondant. Cette manière de 
procéder permet encore de mettre en évidence un gradient du 
de traces à en fonction de la distance z à la solution radioactive. 

Comme dans l’expérience précédente, on constitue un parallélépipèd ; 
au moyen de plusieurs feuilles d’émulsion sans support de Re 
(Hford C2, épaisseur 200 y, surface 19 X 37 mm°?), gonflées dans l’e 
distillée pendant 2 heures. Après cette immersion, les dimensions de 
feuilles sont soigneusement mesurées et les feuilles sont enfermées « en 
sandwich » entre deux plaques ordinaires (munies de leur support de 

verre), gonflées également dans l’eau distillée. Les feuilles sont main- 
tenues serrées l’une contre l’autre au moyen d’un élastique. L'ensemble 
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est déposé soigneusement à la surface de la solution radioactive et 
maintenu vertical au moyen de deux supports (fig. 8). 

Les feuilles ayant 56 mm de longueur au moment de leur utilisa- 
tion, on peut estimer qu’au centre (à 28 mm des bords verticaux) la 
concentration des ions traceurs ne 
dépend, en plus du temps, que de la 
“hauteur £z au-dessus de la surface libre 
“de la solution radioactive. Par ailleurs, 
la hauteur des feuilles d’émulsion enfer- 
"mées dans le « sandwich » est de 26 mm 
eton peut considérer qu'il s’agit d’un 
milieu pratiquement semi infini pour des 
durées d'expérience de l’ordre de quel- 
ques heures. 

Les mesures de la distance z des cen- 
tres des champs dépouillés à la face 
d'entrée des ions dans les feuilles néces- 
Sitent que cette face soit bien définie. 
Or, il se fait qu’en général, les faces 
latérales des feuilles d'émulsion, une fois développées, fixées et lavées, 
subissent des forces élevées, exercées par la gélatine en cours de séchage. 

Afin de réduire cet effet de bord très notable, on fait sécher (5) les 
feuilles d’'émulsion traitées au centre d’un « anneau. de garde », consti- 
; tué par une épaisse couche 
de gélatine humide, Cela 
évite que les bords ne sèchent 
avant le centre et ne subis- 
sent des efforts très impor- 
tants. Si l'anneau de garde 
est assez épais et suffisam- 
ment large, les feuilles cen- 
trales sèchent de manière 
uniforme. On ne peut cepen- 
dant pas supprimer totale- 
ment l'effet de bord : la 
; : figure g montre le profil du 

Fig. 9. — Profil du bord (Plaque 7). bord de la feuille 7 (il faut 
15 À remarquer que les cotes 
4 verticales sont exagérées 
Lo fois par rapport aux dimensions latérales). Toutefois, nous verrons 
que les erreurs commises dans les dénombrements de traces au voisi- 
nage de la face gel-solution sont faibles et déjà négligeables à 0,3 mm 
du bord. À LT 
|” Remarque. — Cet effet existe également dans l'expérience précé- 
dente, mais les surfaces dépouillées sont suffisamment éloignées des 
bords pour qu’on n’en tienne pas compte. 


Fig. 8. 
Schéma de l’expérience. 
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Étude détaillée de l’expérience VII. — Outre les modifications géo-| 
métriques dont il vient d’être question, l'expérience VII a été réalisée 
dans les conditions suivantes. La diffusion a duré 2 heures et demie et; 
le développement des feuilles 5 minutes. La solution radioactive conte-| 
nait Co — (1,825 + 0,004).10?° atomes d'uranium naturel par centi- 


Tagzeau II 


Zi—£i+i = : (R[N) & E(n/N) | plui+1) 
(10—* cm) (10—) exp. calc. 
I 2 3 4 5 6 7 


000-015 36,13 1,58 71,23 0,0226 0,107 0, 119 
15- 25 38,30 1,39 995,51 0,0602 0,182 0,183 
25- 35 31,40 1,43 6r,9t 0,0903 0,244 0,247 
35- 45 30,30 1,99 59,74 0,1204 0,304 0,307 
45- 55 28,30 1,4b 55,80 0,1504 0,360 0,364 
55- 65 25,30 1,27 49,88 0,1809 0,410 0,416 
65- 85 24,20 1,04 47,71 0,2257 0,505 0,511 
85-105 18,90 0,83 37,26 | o,2859 0,580 0,591 

105-125 18,05 0,90 35,99 0,3460 0,651 0,659 

125-145 15,55 0,94 30,66 0,4062 0,712 0,717 

145-165 13,20 0,86 26,03 0,4664 0,764 0,767 

165-185 12,10 0,86 23,86 0,5266 0,812 0,809 


185-205 9,65 0,65 19,03 0 ,5868 0,850 0,843 
205-225 7,80 0,63 15,38 0,6469 o,88t 0,873 
225-245 6,65 0,79 13207 0,707: 0,907 0,897 
245-265 k,75 0,38 9,36 | 0,7673 0,926 0,916 
265-285 k,10 0,57 8,08 | 0,8275 | 0,942 0,933 
285-305 2,85 0,28 5,62 0,8877 0,953 0,947 
305-335 1,90 0,23 3,75 0,9629 | 0,964 0,962 
335-365 1,b0 0,27 2,06 1,0531 0,973 0,974 
365-395 1,27 0,27 2390 1,1434 0,981 0,982 
395-425 0,87 0,18 1,72 1,2337 0,486 0,987 
425-475 0,30 0,09 0,29 1,3540 0,989 0,993 
475-525 0,56 o,11 1,10 | 1,5045 | 0,994 0,997 


525-625 0,28 0,06 0,95 1,7302 0,9998 | 0,9994 


mètre cube et son pH était de 10 (ceci est dû à un excès de carbonate de 
sodium). ‘ 

Nous avons dépouillé au milieu de la plaque 10 bandes (jointives et 
parallèles au sens de la diffusion) de 62 champs chacune, à partir dt 
bord qui a été en contact avec la solution radioactive. Nous avoni 
constaté, au bout de 6,2 mm, qu’on ne rencontre pratiquement plus de 
traces « (cf. [8]). Nous avons retenu ainsi 5 072 traces au total. L 

Chacune des bandes de 0,1 mm de large et de 6,2 mm de longueui 
constitue un échantillon de mesures. Ceci nous permet de calculer les 
erreurs types attachées aux nombres moyens de traces par champ. Les 
dénombrements des traces ont été effectués, comme précédemment, à 
l’aide du carré oculaire. D. 


Le tableau Il donne, à la première colonne, l’intervalle (si, Zn 
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orrespondant à des lignes ou des groupes de lignes de dépouillement 
erpendiculaires au sens de la diffusion. A la seconde colonne, nous 
ndiquons le nombre moyen n de traces par champ pour chacun des 
lomaines dépouillés. A la colonne 3, nous donnons les erreurs types € 
ttachées aux moyennes précédentes. Nous calculons alors (colonnes 4 
6) les quantités (x/N) et S(n/N), à l’aide desquelles nous évaluons les 
moments y, et 2, dont nous déduisons les valeurs : 0,1667 cm et 
1696 cm pour le produit (D+)'?. 

On voit que les résultats du calcul des deux moments sont en bon 


01 
ie e 
N 
à 005 
6 Exp. VII 
— calc. 
(e == 0 —0—— 0 
O 0.5 1 15 2 
u=2/2VDT 
Fig. 10. 


ccord et la moyenne des deux valeurs trouvées pour (Dr)? est 
0,1662 + 0,0006) cm. 

« Les calculs découlant de la loi de Fick faisant intervenir la varia- 
le u— z/2(D:)"/?, nous donnons (colonnes 5 et 8) les valeurs de uw 
orrespondant aux distances z expérimentales. 

- Nous pouvons alors placer les points expérimentaux sur les figures 10 
t 11, représentant les distributions normalisées calculées, du nombre 
e traces par champ. Pour quelques points expérimentaux, nous avons 
idiqué les erreurs statistiques qui suffisent à expliquer les faibles 
éarts entre les points expérimentaux et la courbe calculée. 

On remarque également que la perturbation due à l'effet de bord 
rès de la face gel-solution (wo) est faible; elle est négligeable à 
,3 mm du bord (u 0,1). 


- Calcul des coefficients de diffusion D et de partage K. Les calculs 
récédents nous permettent de donner la valeur numérique du coeff- 
ient de diffusion D : 

3 Dvx (30,08 0;40)1077 cm?.secT!. 
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Bien que la valeur de D;, soit beaucoup moins précise que celle-ci. 
on peut cependant dire que D,r est supérieur à Dix. Ceci est en accord 
avec le fait que la solution radioactive utilisée pour l'expérience VI 
contient un excès de carbonate de sodium, donc des électrolytes étran: 
gers (24). 

Par ailleurs, le dépouillement des 620 champs nous fournit ur 
total N,,,— 5 072 traces. Ceci nous permet d'évaluer le coefficient de 
partage K qui entre dans l'expression [8]: 

N—(K9Q).(12 767), d’où (KQ) —0,40 Æ 0,02. 


Nous avons estimé pour l’expérience IV que la valeur moyenne de& 
est de 0,93 +0,04. Le dépouillement de l’expérience VII a été conduï: 
de la même manière que celui de l'expérience IV, il est donc plausibl 
d'utiliser cette estimation. Par suite, nous trouvons pour le coefficien: 
de partage K la valeur suivante : 


K — 0,43 +0,04. 


Autres expériences. — Nous venons de décrire en détail l’analys( 
des mesures effectuées pour l’expérience VII. Nous allons maintenan 
indiquer les résultats obtenus dans diverses conditions expérimentales 
Notre but n’était pas de faire une étude systématique de l'influence de 
différents paramètres physico-chimiques sur la valeur des coefficients 
et K. Nous avons préféré faire varier largement les conditions expéri 
mentales afin d’éprouver la validité de la Loi de Fick pour la diffusiot 
d'ions traceurs « dans le gel photographique. | 

Nous avons tout d’abord préparé la solution radioactive, au moyef 


de la réaction utilisée par Bachelet, Cheylan, Douis et Goulette (2) : « 
k. 

UOs + ACO;HNa + aq. — [(UO:)(CO:)s Na, + CO: + aq. 
È 


En outre, nous avons diminué la concentration de la solution radio 
active, en vue de 1éduire l’importance des gradients de concentratioi 
au cours de l’expérience. 3 

D'autre part, nous avions constaté, dans l’expérience IV, que l'air 
des feuilles d’émulsion gonflées d’eau distillée, diminuait au cours d 
l'expérience de diffusion. Cela laisse penser qu’une partie de l’ea 
contenue dans le gel passe dans la solution par effet osmotique. L 


première conséquence de cette diffusion du gel vers la solution est d 


diminuer la concentration de la solution radioactive au voisinage. d 
l’émulsion. Par ailleurs, d’autres expériences nous ont montré qu 
les dimensions latérales des feuilles d’émulsion sèche passent d 
37 (et 19) mm à 56 (et 28) mm au cours d’une immersion de 100 minute 
dans l’eau distillée, mais diminuent ensuite jusqu’à 47 (et 24) mx 
après une immersion de 70 minutes dans une solution saturée d 
bicarbonate de sodium (pH — 8). Ces feuilles conservent alors prat 
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uement ces dimensions latérales, au cours d’une troisième immersion 
. L , x te 
ans la solution d’uranylcarbonate. Afin d’éviter que ces changements 
+ LQ , , ? _e 
portants de volume n'aient lieu durant l'expérience de diffusion 
9 


c P . 4 . £ < . . , 
| Lg un barbotage très vigoureux d’air comprimé dans la 
Oluon radioactive permet d'éviter un appauvrissement local de la 
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olution radioactive au voisinage de l’émulsion. Nous nous plaçons 
insi dans les conditions limites de Stefan utilisées par J. Salvinien (24). 
]ne expérience nous a ainsi fourni pour le coefficient de partage K la 
aleur (0,94 + 0,06) qui paraît satisfaisante pour ce cas où la valeur 
héorique de K est égale à 1. Toutefois, cette technique d’agitation ne 
onvient pas pour des expériences de longue durée : le courant d’air 
ü voisinage des feuilles d’émulsion humides provoque le desséchage 
u gel. Aussi avons-nous dû diminuer l'importance de cette agitation, 
ous avons alors obtenu la valeur 0,75 + 0,05. 

Les valeurs numériques de D trouvées dans ces expériences sont dif- 
cilement comparables, puisqu'elles correspondent à des diffusions 
fectuées dans des conditions par trop différentes. Cependant, les 
aleurs individuellement trouvées atteignent la précision de 1 p. 100. 
Enfin, on peut dire que la distribution normalisée du nombre expé- 
mental de traces « en fonction de la distance à la solution radioactive 
incide, à 1 p. 100 près, avec la distribution p(u) calculée à partir de 


bloi de Fick. A titre d'exemple, la figure 11 indique les points expé- 
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rimentaux obtenus pour les expériences VII (étudiée au paragraph 
précédent) et XII (qui a réuni les conditions expérimentales les plu! 
satisfaisantes). 


CONCLUSION 


Dans cette étude, nous décrivons une technique expérimentale qu 
permét d'étudier la diffusion d'ions traceurs dans le « gel photographi 
que nucléaire ». À partir du dénombrement des traces « enregistrée: 
pendant le régime transitoire de la diffusion, nous pouvons obtenir 
valeur (à 1 p. 100 près) du produit (D+) du coefficient de diffusion pa 
la durée de l’expérience. Nous pensons nous affranchir des effets per 
turbateurs en ne considérant que la distribution normalisée du nombr 
de traces à en fonction de la distance à la solution radioactive. La dis 
tribution expérimentale est en bon accord avec la distribution calculé 
à partir de la loi de Fick. 

Avec des conditions expérimentales au moins aussi strictes que le 
nôtres, en utilisant une agitation autre que le barbotage d’air com 
primé et, si possible, la diffusion en milieu chimiquement homogène (2/4) 
tout permet d'espérer que la précision obtenue sur D sera supérieure 
celle qu'on obtient en mesurant la radioactivité avec des compteur 
Geiger-Muller. Le gel photographique contient, en effet, ses propre 
détecteurs de radioactivité : la localisation des traceurs y est donc beau 
coup plus précise qu’avec des compteurs qui mesurent de l’extérieu 
l’activité d’un volume mal défini. 

L'émulsion photographique nucléaire n’est devenue l'instrument d 
choix qu’elle est à l’heure actuelle pour l'étude des interactions nucléai 
res de grande énergie, que grâce aux soins attentifs des physicochi 
mistes. [l est heureux qu’elle puisse contribuer à faire mieux connaît? 
les phénomènes physicochimiques dont elle est le siège. 


(Laboratoire de Physique de l'E. N. S., Paris) 
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4 INTRODUCTION 


: = # 

— Les mesures absolues de flux neutroniques servent généralement de 
base à la détermination de la section efficace des diverses interactions 
etc.) entre noyaux et neutrons ainsi 


rgées lorsque dans ce cas l'interaction 
i de sources étalons rend plus 


‘aisée la comparaison des valeurs et permet dans les expériences cou- 
antes de substituer aux mesures absolues toujours longues et difficiles 


(capture, diffusion élastique, 
qu'entre noyaux et particules cha 
Conduit à l'émission de neutrons. L’emplo 
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des mesures relatives plus simples et plus rapides. Un désaccord impor 
tant s'est manifesté entre les valeurs absolues mesurées par les divers 

expérimentateurs, les écarts étant imputables au mode d’obtention des” 
sources ainsi qu'aux méthodes de mesures absolues utilisées. Les“ 
techniques de préparation des sources étalons étant constamment amé- 

liorées par les laboratoires qui s’en occupent, il est important de per. 
fectionner les méthodes de mesures absolues en usage et d’en recher= 
cher de nouvelles susceptibles de conduire à de meilleurs résultats." 
C’est le problème auquel nous nous sommes attachés au cours de ce“ 
travail. 


CHAPITRE PREMIER 


Caractéristiques des sources étalons. 
Principe des diverses méthodes 
de mesures absolues utilisées jusqu'ici. 


pi 


Sources de neutrons étalons. — Les techniques de préparation des 
sources de neutrons étalons et l'étude de leurs caractéristiques ont faits 
l’objet de diverses publications (6) (12) (15) (28) (32) (40) (61) (66) (68). 
Nous rappellerons ici brièvement que les étalons en usage sont basés 

généralement sur les réactions «, x du glucinium et}, x du glucinium* 
ou du deutérium. C 

Les sources du type x,n, constituées par un mélange homogène et. 
très condensé de glucinium en poudre et du sel d’un émetteur «, ont" 
l'avantage d’être de petite dimension (de l’ordre de 1 em) et d’avoir” 
un rendement élevé, voisin de 107 neutrons par seconde par Curie des 
radioélément. Par contre, étant donné le faible parcours des alphas* 
dans le glucinium (20 à 4o y), elles sont susceptibles de présenter unew 
certaine instabilité. d’origine mécanique (déplacement de matière) et” 
chimique (oxydation). Le bilan de la réaction ÏBe(x, nn}; CG est dem 
5,65 MeV ; pour diverses raisons (variation de la quantité de mouve= 
ment cédée au neutron suivant la direction d'émission de celui-ci." 
existence de divers états excités du ŸC, freinage des alphas dans le 
glucinium), les neutrons produits à partir d’alphas monocinétiques ont 
des énergies distribuées en un spectre; on observe simultanément” 
l'émission de photons d'énergie comprise entre 4,5 et 16,7 MeV. Parmi” 
les deux émetteurs alphas communément utilisés, le poloniums 
(By — 5,298 MeV) à l’avantage d'émettre presque exclusivement des“ 

_ alphas, par contre sa période est courte (140 jours) ; aussi luin 
préfère-t-on souvent le radium (E, = 4,795 MeV et 4,610 MeV), dont 
la période est de 1 5go ans, qui a cependant l'inconvénient d'émettre un 
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iyonnement gamma pénétrant (Ekmax — 0:189 MeV), accompagné du 
iyonnement gamma émis par ses descendants : Le RaB (E,—0,351 MeV), 
RAC (E, max — 2,193 MeV) et le RaD (E.,,,, — 0,047 MeV). Le 
pectre d'émission neutronique des sources «, n a une forme compli- 
uée et n’est pas connu d’une manière précise ; celui des sources Ra « Be 
étend de o à 13 MeV en présentant un maximum prononcé à 4 MeV 
bplusieurs maxima moins accentués. Le flux neutronique émis par 
ne-source Ra « Be ne contenant à l'origine que du radium pur s’accroît 
aus le rapport de 1 à 5 pendant le temps nécessaire (1 mois environ) 
l'établissement de l'équilibre du dépôt actif à courte période : 
BA (E, —6,00 MeV), RaC(E,— 5,50 MeV) et RaC'(E, — 7,68 MeV). 
laccroissement correspondant ensuite à la formation du Po est donné 
ar la relation : 


“1. S()= S(o)r + 0,17(1 — e—#)] 
ü: S(o) — flux émis à l'équilibre du dépôt actif à courte période ; 
— constante radioactive du RaD : À 8,65.105 jt; 
0,17 — coefficient déterminé expérimentalement (16). 


Les sources y, 7 (ou photoneutroniques) se présentent sous là forme 
“une sphère ou d’un cylindre constitué par du glucinium ou de l’eau 
urde, dont le centre est occupé par un émetteur gamma. Aux qualités 
@ stabilité mécanique et chimique, elles joignent l’avantage de pou- 
oir être préparées avec un rendement bien reproductible. En contre- 
artie, elles présentent trois inconvénients par rapport aux sources @, n : 
es sont de plus grandes dimensions (de l’ordre de 5 cm*), leur ren- 
ément est bien inférieur (10* neutrons par seconde par Curie), à éga- 
té de flux neutronique, le rayonnnement gamma émis est beaucoup 
lus intense (environ 1 000 fois). Les seuils des réactions ;Be(y,){Be 
D (y, 2)1H sont situés respectivement à — 1,67 MeV et — 2,23 MeV. 
omme émetteur gamma, on utilise soit un radioélément naturel, géné 
lement le radium, soit un isotope radioactif, communément le 
DE, — 2,76 MeV ; T — 14,9 h) le La (E,— 2,5 MeV ; T —#4oh) 
ble Sb (E,— 1,70 MeV ; T — 60 j). Dans le premier cas, le flux 
mis est pratiquement constant (période du radium); dans le second 
ar contre, il décroît rapidement suivant la période du radioélément 
tilisé. Le spectre d'émission neutronique des sources étalons y, n est 
lus simple que celui des sources à, n ; le spectre des sources Ra y Be 
àr exemple comprend deux groupes de neutrons d'énergies voisines 
eo,12 MeV et 0,51 MeV. 

Des progrès importants ont été réalisés depuis quelques années dans 
techniques de préparation des sources étalons en général et se sont 
aduits par un accroissement considérable du rendement de celles-ci, 
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par une amélioration des conditions de reproductibilité et une garantie 
plus sûre quant à leur stabilité. 


Méthodes de mesures absolues utilisées. — On peut classer les 
méthodes de mesures absolues en usage en trois groupes (7) (21) (41) 
(42) (74) : celles procédant par intégration spatiale des densités neutro- 
niques créées dans un modérateur, celles mettant en œuvre un réacteur 
nucléaire, et celles consistant à mesurer le flux de particules chargées 
associées à la réaction de production des neutrons. ; 

Mesures absolues par intégration. — Le source est placée au centre 
d’un modérateur, c’est-à-dire un matériel léger (hydrogène, deutérium, 
carbone) dans lequel les neutrons sont rapidement freinés à la suite 
des collisions avec les noyaux légers et sont ainsi pratiquement tous 
capturés dans un espace restreint de volume V (1 m° environ). À l’équi- 
libre (il s'établit en moins de ro—? seconde), on peut donc admettre que# 


à 


[1 S— J f free, y,£).dV | 
| = [ [fre fe, y,2,8.6(8). dE. dv 


en appelant: 


EE 
S : le nombre total de neutrons émis par seconde par la source. £ 
(x, y,.2, E) : le flux de neutrons d'énergie E au point P(x, y, #}, 

la source étant supposée à l’origine du système de coordonnées cartés 

siennes. 
N : le nombre de noyaux du milieu par centimètre cube. . n 
5,(E) : la section efficace de capture ou de réaction pour les neutrons 

d'énergie E. : À 
n(æ, y, 2): le nombre total de neutrons capturés par centimètre cube 

et par seconde au point P(x, y, #). y 
: _ LA T4 } md » # = # LA # Li 
Deux procédés d'intégration ont été séparément mis en œuvre # 

LA [2 + 
MÉTHODE PAR INTÉGRATION PHYSIQUE. — Un élément donnant lieu 


. / Q Ps = 
avec les neutrons lents à une réaction caractérisée par une grande sec- 


tion efficace et un effet secondaire mesurable avec précision est incorporé 
d’une manière homogène au modérateur. Le nombre total de neutrons 
émis par la source par unité de temps se calcule soit à partir de là 
mesure du nombre total de noyaux de la substance incorporée ayant 
réagi, soit à partir de la mesure du nombre de noyaux réagissant par 
unité de temps. Ces diverses techniques donnent toutes une intégration 
immédiate indépendante de la distribution spatiale, nous verrons par 
la suite les inconvénients inhérents à chacune d’elles. Ë 


Utilisant la réaction B(n, 2He){Li, Paneth et coll. (55) ont dosé la 
totalité de l'hélium produit à l'intérieur d’un récipient sphérique 
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de 0,5 m° rempli par du borate de méthyle, dans lequel les atomes du 
modérateur (hydrogène, carbone, oxygène) n’absorbent qu’une fraction 
négligeable (< 1 p. 100) des neutrons. Si les appareils nécessaires à ce 
dosage sont compliqués, cette méthode s’est montrée d’une grande 
sensibilité. Alder et P. Huber (3), O’Neal et Scharff-Goldhaber (54) ont 
déterminé le nombre de désintégrations du radiomanganèse à satura- 
tion pour une solution de sulfate manganeux constamment agitée et 
dont la concentration est connue. La radioactivité du manganèse pré- 
Cipité d’une partie aliquote de la solution est mesurée en valeur absolue 
dans un compteur ou une chambre d’ionisation d'angle solide 4x. 
L'activité spécifique du radiomanganèse étant faible, il y a lieu de faire 
intervenir une importante correction due à l’autoabsorption. Combinant 
les méthodes ci-dessus, Seïdl et Harris (Lab. de l’Argonne) (65) ont 
irradié une solution mixte contenant du bore et du manganèse par le 
flux intense d’un réacteur nucléaire ; la majorité des neutrons sont 
capturés par le bore, étant donné la concentration de ce dernier. 
L'hélium, qui est produit ici en quantité beaucoup plus grande que 
précédemment, peut être dosé avec une précision accrue. Le rapport 
entre le nombre total de noyaux du bore ayant réagi et l’activité du radio- 
manganèse mesurée à saturation à l’aide d’un compteur immergé dans 
une position définie, est indépendant de l'intensité et du spectre de la 
source, ceci pour autant que la même géométrie de mesure de la radio- 
activité soit conservée. Si la même solution est irradiée par une source 
étalon, la seule mesure de l’activité au compteur immergé permet le 
Calcul du nombre de neutrons émis par la source par unité de temps. 


2 


“ MérHonE PAR INTÉGRATION GÉOMÉTRIQUE. — Ici, l'intégration spatiale 
du nombre n(x, y, z) de neutrons capturés par centimètre cube et par 
séconde en divers points du modérateur doit être effectuée par l’un des 
procédés mathématiques connus. 

… Soit un détecteur placé au point P(x, y, £), appelons : 


# NX’ : le nombre de noyaux du détecteur par centimètre cube. 
r; s,(E) : la section efficace de réaction de ceux-ci pour les neutrons 
d'énergie E. 


 n'{x, y, £): le nombre de neutrons capturés par centimètre cube et 


par seconde dans le détecteur. 
2 On à : 
7e 


hr vers) trees d(x, y, z, E).o(E).dE. 


” En l'absence du détecteur, le nombre de-neutrons capturés par centi- 
mètre cube et par seconde dans le modérateur est égal à: 


É nerve) ne dx, y, 5, E).S{E).dE. 
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Dans le cas général, pour calculer n(x, y, 5) à partir de n'(T;:y3 2 
en un point, il est nécessaire de connaître en ce point la répartition 
des neutrons en fonction de l'énergie E, ainsi que les variations 
de 6, et s, dans le domaine d'énergie considéré. | 

Il est intéressant d'utiliser des conditions expérimentales dans les: 
quelles ce calcul se simplifie. C’est ainsi que dans les modérateurs 
habituels (eau, paraffine, graphite), l'expérience a montré que plus de 
99 p. 100 des neutrons ne réagissent qu'après avoir été ralentis jusqu’à 
une énergie voisine de XT—0,025 eV (énergie moyenne d’agitation 
thermique à 20° C). Dans tout le domaine des énergies thermiques 
(O LE <o,2 eV, cut-off du cadmium), les sections efficaces de réac- 
tion des éléments légers (H, C, O) varient proportionnellement à Fin: 
verse de la vitesse des neutrons (loi des 1/v): 


c(E)=cu.(XT) 2.ET 12, 
où: sun section efficace de réaction pour E = XT; on peut donc 
poser : 


ne, y, = %cu.(AT). [ME @(r, y, z, E). EU. dE. 


Il est facile d'autre part de trouver un détecteur dont la section efficace 
de réaction satisfait à la loi des 1/v, ce qui permet d’écrire: 


nage) = ur (RT A [Ue De, y, 2, HE." dE, 


où 6, — section efficace de réaction des noyaux du détecteur pou 
Ex 4 # 
Il en résulte que : : : 
DIE 
[B] n(x, VE nr y; £). =. 
J0 Seth 
IL suffit de connaître les rapports N/N''et sm/Seum pour que, déter: 
minant n'(T, y, £), on puisse calculer n(x, y, z) sans pour cela fairt 


intervenir la distribution énergétique des neutrons. La relation [B 
devient : + 


[] S =® : me | [ fre, y, 2)dN. 


Seth 


Es 
3 


. , . , : 

Cette intégration étendue au volume ne peut être aisément effectuét 

. . . . Fi 

que si la distribution des neutrons autour de la source a une symétrit 
sphérique ; l'expression [1,] s'écrit alors : ù ; 


pi 


[I] S— hr. de, - Se . [rex nr) rt. dr. 
e 0 


5 .- Seth 


Il est facile d'éviter la détermination du rapport G1h/Se in ; pour cela 
il suffit d incorporer au modérateur l’élément ou un composé de l'élé 


CEE 
CU u 
a 
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ment détecteur, en concentration telle que la section efficace macrosco- 
pique des constituants légers du modérateur soit négligeable par 
rapport à celle de l'élément réagissant incorporé ; dans ces conditions, 

le rapport os n/cw est égal à l'unité. 
M Les isotopes 10 du bore, 6 du lithium, le manganèse 95, l'or 198 et 
beaucoup d'autres isotopes stables constituent d'excellents détecteurs, 
remplissant les conditions requises ci-dessus. Les uns, tels que le bore 
ou le lithium, réagissent immédiatement avec les neutrons pour donner 
des particules ionisantes lourdes, tandis que les autres se transforment 
5 par capture de neutrons en un radicélément, et c’est alors la mesure 
de la radioactivité provoquée qui rend compte du flux neutronique. 
Les premiers détecteurs sont mis en œuvre sous forme de BF, ou LiF 
par exemple dans des compteurs G-M (Bauer et coll. (8), Agnew 
et coll. (2), Walker (73) (Los Alamos)), et surtout dans des chambres 
. d'ionisation (Frisch (23), Bracci et coll. (11), Larsson (46)), le dénom- 
brement des noyaux réagissant étant effectué à l’aide d’un amplificateur 
proportionnel sélectif. La dimension relativement grande des compteurs 
… et des chambres d'ionisation entraîne une modification des distributions 
spatiale et angulaire des neutrons ; dans les conditions où peuvent être 
effectuées les mesures, ces appareils créent une dépression locale de la 
densité neutronique et d’autre part le flux de neutrons atteignant les 
- couches profondes du détecteur est fortement réduit ; les corrections à 
- apporter, peu précises, sont comprises entre 10 et 30 p. 100. Enfin, les 
… mesures qui sont nécessairement effectuées pendant l’irradiation doivent 
tenir compte des effets parasites (protons de recul, ionisation due au 
rayonnement gamma). 
« Les détecteurs du deuxième type sont généralement irradiés jusqu’à 
saturation ; l’activité absolue est ensuite mesurée à l’aide d’un compteur 
“ G-M 4x (Cohen (14)) ou d’une chambre d’ionisation (Amaldi et 
» Fermi (4), (5))}, où encore par la technique des coïncidences (Lars- 
son (46), Rotblat (60), De Troyer et Tavernier (16)), afin de rapporter 
… la radioactivité du détecteur à l’époque où la source a été éloignée. Cette 
manière de faire évite les inconvénients inhérents à l'usage des 
- compteurs ou des chambres d’ionisation contenant du bore ou du 
* lithium, les détecteurs étant constitués ici par des pellicules de moins, 
- de o,1 mm d'épaisseur, ne donnant lieu par conséquent qu’à une 
faible (5 p. 100) dépression locale du flux neutronique. Par contre, 
il y a lieu de remarquer que la précision de la mesure de la radio- 
‘activité du détecteur devient faible lorsque ce dernier n'est plus 
proche de la source. 


Mesures absolues à l’aide d'un réacteur nucléaire. — On utilise un 
! réacteur fonctionnant à puissance constante. Par l'introduction d'une 
- source, la puissance du réacteur s'élève; 1l est nécessaire d introduire 
» un absorbeur supplémentaire de manière à ramener la puissance de la 
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ile à sa valeur initiale. Si cet absorbeur est constitué d’un seul isotope 
capable de devenir radioactif par capture de neutrons, à la saturation ; 
le nombre de désintégrations par unité de temps de ce radioélément 
sera égal au nombre de neutrons émis par la source. La mesures 
absolue de la radioactivité, qui peut se faire par la méthode utilisant 
les coïncidences, fournit donc la grandeur cherchée. Tel est le principes 
sommairement exposé de la méthode de mesure utilisée par Littler 
(Harwell) (13) (47). Diverses corrections doivent intervenir pour tenir 
compte des perturbations créées par l'absorption des neutrons dans les 
matériel constituant la source, par la modification de la géométrie ets 
celle du spectre d'énergie des neutrons émis par la source. Notons ques 
cette dernière correction est petite, et par suite que la mesure absolues 
de l'émission neutronique d’une source est peu affectée par la natures 
du spectre. À 

Cette méthode, qui n’exige que peu de mesures, ne peut cependant# 
étre mise en œuvre que dans le cas de sources élalons suffisamment” 
intenses (flux supérieur à 10° neutrons par seconde), l'incertitude dus 


résultat obtenu ne paraissant alors pas dépasser 4,5 p. 100. $ 
* 
Mesures absolues par détermination du flux des particules ionisantes“ 


émises lors de la réaction de production des neutrons. — Les particules 
chargées émises simultanément aux neutrons doivent avoir une énergie 
cinétique initiale suffisamment grande pour pouvoir être détectées avec 
sûreté. Martin et coll. (51) ont utilisé la réaction {H(y, n).;H. Une pre- É 
mière chambre d’ionisation, remplie par du deutérium gazeux, contient 
en son centre une source gamma de faible intensité (0,5 mC de RhTh® 
ou Na) ; dans ces conditions, les photo-protons produits dans le gaz 
peuvent être dénombrés avec exactitude. Par contre, le flux de neu- 
trons émis, égal au flux de protons mesuré, est beaucoup trop faible” 
(35 neutrons par seconde par Curie) pour servir de flux étalon. C’est la” 
raison pour laquelle on utilise dans ce but un récipient de même 
volume que la chambre d'’ionisation décrite ci-dessus, rempli d’eau 
lourde et contenant une source gamma beaucoup plus intense que la” 
précédente (50 mC), ceci de manière à obtenir un flux de neutrons 
assez élevé. Le nombre de neutrons émis par cette source peut être cal-. 
culé à partir du nombre de neutrons déterminé pour la chambre d’ioni-* 
sation, en tenant compte du rapport des intensités des sources gamma 
et du rapport des densités des atomes du deutérium. à 
Cette méthode paraît la plus précise parmi celles établies jusqu'ici, 
l'erreur admise par les auteurs n’excédant pas 1,3 p. 100. 4 


A l’époque où nous avons commencé ce travail (1950), les résultats 
publiés présentaient de fortes divergences, les rendements, exprimés 
en neutrons par seconde par Curie, allant de 0,68. 10° (O’Neal et Scharff- 
Goldhaber, 1946), 0,63 10° (Alder et P. Huber, 1949), à 1,5g9.10! 
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(Rotblat, 1943). Il paraissait évident qu’une part importante de ces 
écarts résultait du mode de préparation des sources étalons, mais la 
comparaison des valeurs obtenues pour une même source à l’aide de 
méthodes différentes avaient déjà mis en évidence l’existence d’écarts 
bien supérieurs aux incertitudes de mesures admises. 


CHAPITRE II 


Mesure absolue 
: utilisant l’intégration géométrique et physique. 


… Principe de la méthode, — Nous nous sommes proposés d’éliminer 
les inconvénients inhérents aux méthodes basées exclusivement soit 
sur l'intégration géométrique, soit sur l'intégration physique. En combi- 
ant ces deux techniques, nous avons pu améliorer les conditions 
d'application de chacune d’elles. 

… La source est placée au centre d’un modérateur constitué dans une 
première série d'opérations par une solution homogène, soumise à une 
agitation permanente, d’un détecteur capable d’absorber les neutrons 
pour devenir radioactif. A l'équilibre, un compteur immergé dans une 
position définie donne après retrait de la source une activité mesu- 
rable avec précision à partir de laquelle il est aisé de calculer le taux 
de comptage a(0) rapporté à l’époque de l'éloignement de la source. 
Cette grandeur est proportionnelle au nombre A, de noyaux du radio- 
élément formés par unité de temps à l’équilibre dans la totalité de la 
solution. 

= Dans une seconde série d’opérations, le modérateur est constitué de 
deux parties : la source se trouve au centre d’une sphère remplie d’une 
solution contenant un élément capable de réagir avec les neutrons pour 
donner des particules lourdes ionisantes. Cette sphère est immergée 
dans la même solution que celle utilisée dans la première opération, 
un volume de cette solution, égal au volume de la sphère, étant prélevé 
de manière à conserver constant le volume total du modérateur. Le 
nombre N de neutrons absorbés par seconde dans la sphère est déter- 
miné par intégration géométrique (voir p. 5), à l’aide d’émulsions pho- 
ographiques nucléaires dans lesquelles à été incorporé un sel du même 
lément que celui absorbant les neutrons dans la sphère. Ayant ensuite 
remplacé cette dernière par le volume correspondant du liquide 
momentanément prélevé, et après agitation convenable, on calcule le 
aux de comptage a2(0) rapporté à la fin de l'irradiation à partir des 
ictivités mesurées à l’aide du même compteur et dans les mêmes condi- 
ions que celles indiquées ci-dessus. Si A; représente le nombre total 
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de noyaux du radioélément formés à l'équilibre par unité de temps; 
nous pourrons écrire : 


| 1 =: a1(0) LES A: ki S 
LH] a:\0) A» C2 "S—N 


où S— nombre de neutrons émis par la source pendant l'unité de 
temps, k, et k: — rapports du nombre des atomes du radioélément for- 
més au nombre de neutrons capturés dans la solution de celui-ci, ceeï 
pour tenir compte de l’absorption des neutrons par les constituants de 
la solution autres que le détecteur. ÿ 

Il est facile de réaliser des conditions expérimentales dans lesquelles 
le rapport k,/k2 soit très voisin de l’unité. [l résulte de la relation [Il}] 
que S peut être entièrement calculé sur la base des mesures effectuées“ 


N 
@2 0)" 
>: &(0) 


L'intérêt de cette manière de procéder réside essentiellement dans là 
précision avec laquelle il est possible de déterminer N et le rap: 
port a(o)/ai(o). L'emploi des émulsions photographiques nucléaires 
pour effectuer l'intégration géométrique présente de grands avantages 
par rapport à l’utilisation des chambres d’ionisation ou des compteurs 
dont nous avons signalé les inconvénients. Si l'observation des émul: 
sions nucléaires développées et fixées est longue et parfois fastidieuse: 
elle permet par contre un comptage précis sur la base d’une excellente 
discrimination. Il est inutile d’insister sur le pouvoir intégrant de l’émuk 
sion photographique et les conditions géométriques excellentes dans 
lesquelles on peut l'utiliser. | 


Conditions expérimentales. — Si la méthode dont nous venons d'expo: 
ser le principe est applicable à toute source de neutrons étalons, 1 
n’en reste pas moins que les conditions expérimentales doivent êtr 
choisies de manière à accroître le plus possible la précision des mesures 

Notre source étalon Ra à Be, constituée par un cylindre en méta 
monel (diam. 5 mm, longueur 26 mm) hermétique renfermant 250 mé£ 
de glucinium et 49,86 mg deradium, a été préparée en août 1947 (cer 
üficats n° 6153 et 8 229) dans les Laboratoires de l’Union minicre di 
Haut-Katanga. 

Nous avons utilisé comme élément susceptible de s’activer le manga 
nèse sous forme de sulfate manganeux en solution dans l’eau. Cett 
solution a été introduite (voir fig. 1) dans un récipient cylindrique R 
(diam. 64 em, hauteur 70 cm) d’un volume suffisant (200 litres) pou 
que plus de 97 p. 100 des neutrons soient absorbés, la source étan 
placée en son centre. La dimension du récipient est limitée, étant donn: 
la faible intensité de la source, par le taux de comptage mesuré ai 


n 
DL 
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Compteur immergé, taux qui diminue naturellement si les dimensions 
du cylindre croissent. Tous les neutrons n'étant pas absorbés dans la 
solution, la faible fraction qui s’en échappe a été mesurée séparément, 
comme nous le verrons par la suite. Il est clair que si nous avions dis- 
posé d’une source plus intense que celle indiquée ci-dessus, nous 
aurions pu utiliser un plus grand volume de solution, ce qui eût accru 


Fig. 1. — Représentation schématique 
du dispositif de mesure, coupe verticale. 


- la précision de la mesure. La solution de manganèse a été agitée pen- 
dant l’irradiation à l’aide d’un vibreur A assurant une homogénéisation 
de toute sa masse. L'activité moyenne du radiomanganèse a été mesurée 
. à l’aide de deux compteurs Maze C, du type « à cathode externe » 


(diam. 3 cm, longueur 45 cm), alimentés par une tension stabilisée de . 


“1 150 + 10 V, qui ont été immergés dans la solution dans une position 
: définie et toujours la même, après avoir éloigné la source ; les anodes 
des compteurs étaient reliées en parallèle par l'intermédiaire d’un 
préamplificateur P à une « échelle » décimale E, leurs cathodes consti- 
tuées par la solution de manganèse entourant la coque de verre, étaient 


à la terre. 2 
Le manganèse électrolytique, fourni et analysé par la Société 


# 
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way" 


d'Electrochimie à Bex, ne contenant que des traces de Cu; Fe, Ni, Goi 
et Pb en quantités inférieures à o,o1 p. 100 au total, a été dissous dans. 
de l’acide sulfurique pur pour analyse (Merck) ; la solution obtenue a. 
présenté un pH de 6,5 +o,1. Le choix de son titre a été déterminé par, 


: [es considérations suivantes : 


a) étant donné qu’une fraction importante des neutrons est absorbédE 
par l'hydrogène. le taux de comptage donné par les compteurs et pars 
conséquent la précision de la mesure de l’activité grandissent avec la 
concentration du manganèse jusqu’à la limite de solubilité du sulfates 
manganeux, À 

b) les conditions de validité de la relation [Il;] sont par contre des 
moins en moins bien satisfaites lorsque la concentration du manganèse 
augmente. C’est ce qu’indique la comparaison des valeurs de la section" 
efficace macroscopique d'absorption 29%:;.6, (*) à celles de la sections 
efficace macroscopique de diffusion 2.6 (‘) de la solution pour des” 


. neutrons de diverses énergies et des concentrations en manganèse diffé-s 


rentes. Si la concentration du sel de manganèse estinférieure à 1 mol-g 
par litre de solution, le calcul effectué à partir des sections efficaces dus 
manganèse (1) (29) (30) (34 à 36) (49) (57) (64) (67), de l'hydrogène” 
(1) (29) (33) (37) (62) (75) et du soufre (36) (38) (39) (56) (67) montre” 
que : 2M:.64<C 0,009 ÈM,; su. Dans ces conditions, les neutrons rapides » 
émis par la source seront ralentis jusqu’à une énergie voisine de KT 
avant d’être capturés par les noyaux du milieu. Les sections efficaces 
d'absorption du manganèse, du soufre et de l'hydrogène variant propor- 

tionnellement à 1/v au-dessous de 10 eV environ, le rapport Æ du 
nombre de noyaux de radiomanganèse formés par unité de temps à” 
l'équilibre au nombre total de neutrons absorbés pendant le même temps « 
dans la solution de manganèse sera pratiquement indépendant de law 
distribution énergétique des neutrons et par conséquent de la géométrie « 
d'irradiation (9). Au contraire, si la concentration du sel demanganèse * 
est supérieure à 1 mol-g par litre, le calcul indique que 2;.6,; n’est pas 
négligeable par rapport à E%;.o. Dans ces conditions, une fraction 
importante des neutrons rapides sera absorbée par les atomes de man- | 
ganèse, dont la section efficace d'absorption présente une résonance à” 
340 eV environ. Le rapport k ci-dessus sera alors fonction de l'énergie : 
des neutrons et des conditions d'irradiation. 


Nous avons préparé une solution contenant environ 0,85 mol-g de 
sulfäte manganeux par litre ; dans ces conditions, l'erreur introduite | 
dans le calcul de S (rel. [II:]) en admettant l'égalité des rapports 1. 
et k: (rel. [I1;}) est environ 100 fois plus petite que les erreurs de 
mesure. La solution a été analysée gravimétriquement suivant la. 


(°) 9%: — nombre d'atomes d'espèce à par centimètre cube, 
Gi — Section efficace de capture, 
Cai = section efficace de diffusion. 
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méthode décrite par Scott (62). Le manganèse, précipité sous forme de 
bioxyde à partür d’une prise aliquote, a été calciné à r 000? C pendant 
2 heures ; au lieu d’opérer la pesée du produit (mélange d’oxydes) 
recueilli, ce qui nous a paru peu satisfaisant, nous avons dissous celui-ci 
dans 2 à 3 cm° d’acide sulfurique concentré en présence de quelques 
gouttes d’eau oxygénée à 30 p. 100, et après évaporation sur bain de 
Sable, avons porté le résidu de sulfate manganeux obtenu à 800° C jus- 
qu à poids constant. Le titre moyen trouvé est de 0,852 + 0,005 mol-g 
-par litre de solution, l'incertitude admise correspondant aux écarts de 
-reproductibilité. Nous nous sommes assurés que nous ne commettions 
pas d'erreur systématique en effectuant une analyse oxydimétrique du 
manganèse, par une méthode courante. Il y a lieu de remarquer ici que 
“la valeur absolue exacte de la concentration nous intéressait moins que 
la variation de celle-ci au cours des expériences ; c’est la raison pour 
laquelle un dosage hebdomadaire a été effectué selon la méthode gravi- 
métrique ci-dessus, l’évaporation étant compensée par des adjonctions 
d’eau distillée. 
> Nous avons fait appel au bore sous forme de métaborate de sodium 
“en solution aqueuse comme élément capable de réagir avec les neutrons 
pour donner des particules lourdes ionisantes. La solution de bore a 
“été placée dans une sphère R, (voir fig. 1) en tôle de fer de 0,3 mm 
d'épaisseur, de 13,0 E 0,1 cm. de rayon, délimitant la zone du modé- 
rateur où le flux neutronique est suffisamment intense pour pouvoir 
être mesuré avec précision à l’aide de plaques photographiques 
nucléaires. Quatre ouvertures ont été pratiquées dans les parois de la 
sphère : la première, à bord rodé, sur laquelle s'applique un couvercle 
‘à bord également rodé, permet d'introduire ou de retirer rapidement 
la source ; les trois autres, dont la fermeture hermétique est assurée par 
un couvercle à joint de caoutchouc, sont destinées à l'introduction des 
‘détecteurs. Ces derniers sont fixés à l’une des extrémités et perpendi- 
“culairement à une tige filetée, dirigée selon un rayon de la sphère, et 
“dont l’autre extrémité est solidaire d’un des couvercles ci-dessus. La 
“distance du détecteur au centre de la source, connue à 0,05 cm près, 
peut être variée entre 2,00 cm et 12,80 cm. La concentration du sel de 
bore a été choisie de manière à permettre les mesures les plus précises ; 
remarquons en effet que l'erreur intervenant dans le calcul de la frac- 
tion des neutrons absorbés par l'hydrogène (l’absorption par l'oxygène 
est négligeable) est d'autant plus faible que la solution est plus concen- 
trée en bore, par contre, le nombre de noyaux du bore réagissant 
dans l’émulsion nucléaire diminue quand la concentration du bore en 
solution grandit, ce qui entraîne une diminution de la précision des 
comptages de traces. 3 | ù 
Nous avons préparé une solution environ 0,2 molaire en dissolvant 
250 g de métaborate de sodium pur pour analyse (Merck) dans 10 litres 
d’eau distillée bouillie. La concentration du bore, déterminée par des 
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méthodes volumétrique (71) et gravimétrique (93) connues, à été trou- 
vée égale à 2,080 0,009 g par litre de solution ; l'erreur admise indi- 
que la reproductibilité des mesures. FR AE E 
Pendant toute la durée du travail, le dispositif décrit ci-dessus a été” 
immergé dans une grande cuve R; (diamètre 140 cm, hauteur 130 cm), 
remplie d’eau (voir fig. 1), constituant un diffuseur dans lequel une. 
partie des neutrons qui s’échappent du récipient R; sont réfléchis dans: 
la solution de manganèse. Nous avons mesuré la fraction des neutrons 
absorbés dans ce diffuseur en irradiant un détecteur en divers points des 
celui-ci, la distance du détecteur à la source étant déterminée sur la” 


règle divisée L. 


CHAPITRE III 


Mesure absolue 4 
par intégration géométrique du nombre de neutrons «* 
absorbés dans la solution de bore. à 


Mesure de l’absorption des neutrons thermiques. — ÆEmploi der 
détecteurs de manganèse. -— Ainsi que nous l'avons signalé, si le 
dénombrement sélectionné au microscope des traces photographiques” 
dans les émulsions nucléaires développées et fixées atteint un hauts 
degré de précision, il est par contre assez long et astreignant. Il devien-* 
drait fastidieux s’il devait être répété pour un grand nombre de pla-4 
ques photographiques irradiées en divers points de la sphère R,, en vue” 
de mesurer le nombre de neutrons absorbés par unité de temps dans law 


solution de bore. C’est la raison pour laquelle nous avons utilisé à" 


_ cette fin des détecteurs minces de manganèse, préparés en collant unes 


fine poudre de manganèse électrolytique sur une pellicule d’acétate de 
cellulose, préalablement étalonnés par rapport à uné émulsion photo-: 
graphique nucléaire dans laquelle était incorporée un sel de bore en. 
concentration connue. 

Dans ce but, chaque détecteur de manganèse a été irradié jusqu’à! 
l'équilibre, dans des conditions géométriques définies, par un flux | 
constant de neutrons lents produit dans un diffuseur de paraffine. 
auxiliaire, puis placé sous la fenêtre mince d’un compteur en cloche, ! 
dans des conditions géométriques également définies. À partir de l’acti- 
vité ainsi mesurée, on a calculé le taux de comptage (0) rapporté à | 
l'époque où l'irradiation a cessé. La mesure a été répétée dans les 
mêmes conditions après avoir irradié le même détecteur en présence: 
d'une enveloppe de cadmium absorbant les neutrons thermiques 
(E< 0,2 eV), soit %pin(0) le taux de comptage à l'équilibre donné par 
le compteur. L'activité (0) due aux neutrons thermiques exclusive- 
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nent a été calculée en prenant la différence : Lo(0) — &pim(0). Deux 
laques photographiques nucléaires au bore, l’une d’elles étant enve- 
oppée d’une tôle de cadmium, ont été ensuite exposées successivement 
u même flux de neutrons que les détecteurs de manganèse ; après 
léveloppement et fixage, on a dénombré les traces photographiques 
roduites par l’action des neutrons sur le bore 10, et obtenu après 
oustraction de « l’effet cadmium » le nombre mn de noyaux de 


Jore ayant réagi aux neutrons thermiques par unité de temps et par 
entimètre cube d’émulsion. Le coefficient d'étalonnage de chacun des 


étecteurs de manganèse a été calculé en faisant le rapport œn(0)/em7t in 


les grandeurs ainsi déterminées ; ce coefficient, lié à la géométrie de 
nesure du détecteur, est indépendant de la géométrie d'irradiation de 
elui-ci, les sections efficaces d'absorption du bore et du manganèse . 
ariant toutes deux proportionnellement à 1/v dans le domaine des 
nergies thermiques (voir p. 6). 
 L'étalonnage étant effectué, le détecteur de manganèse a été irradié 
üsqu'à l'équilibre en un point de la solution de bore, soient : 
“n(0) : l’activité due aux neutrons thermiques mesurée à saturation 
l'aide du même compteur G-M en cloche dans les mêmes conditions 
éométriques que ci-dessus. 

émAn,n: le nombre de noyaux de bore qui auraient réagi aux neu- 
rons thermiques dans une émulsion nucléaire au bore irradiée au 
nême point que le détecteur, on a : 


a Ê K émA th 


él gt — %n(0) 


xth(o) 


« Cette technique n’a pu être utilisée que pour la mesure de l’absorp- 
ion des neutrons thermiques dans la solution de bore, à l'exclusion de 
elle de l'absorption des neutrons épithermiques, la section efficace du 
ore variant proportionnellement à 1/v jusqu'à plus de 10 keV alors 
üe celle du manganèse présente une première résonance à 3/40 eV 
nviron. 


Développement des émulsions photographiques nucléaires au bore. 
AE présence d'un rayonnement gamma diffusé provenant de Ja 
ource Ra à Be, ainsi que des gammas de capture, provoque un noircis- 
ément rapide des plaques photographiques lorsque celles-ci sont 
éveloppées dans les conditions habituelles suivant la méthode en 
mpérature (18). La discrimination des traces correspondant à la réac- 
on n, « du bore 10 et du voile gamma ne pouvant se faire, par les 
rocédés de discrimination déjà établis (désensibilisation partielle des 
mulsions vierges, affaiblissement des images latentes, sous-développe- 
ent), que si la dose d'irradiation gamma reçue est inférieure à 


&, 


0 roentgens, ce qui est loin de nous permettre la discrimination qui 


na : - 


#, 
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est nécessaire ici (les doses reçues atteignent 100 à 200 ræntgens), 
nous avons mis au point une nouvelle méthode de discrimination qu 
combine l'emploi d’un révélateur superficiel au glycin et le sous-déves. 
loppement sélectif des images latentes. 1 

L'étude, par la mesure des variations de pH et de potentiel redox, 
des propriétés électrochimiques de divers réducteurs organiques, 
métol, hydroquinone, amidol, glycin, nous a permis de mettre en év& 
dence la stabilité relativement grande du glycin, celui-ci dissous en 
solution alcaline (pH << 10) en l’absence de sulfite de sodium (dans les 
révélateurs habituels, le sulfite de sodium protège contre l'oxydation) 
conservant à l’air (à 20°C) un pouvoir réducteur constant durant plus 
de 6 heures (24). Nous avons montré qu'il est possible d'utiliser une 
solution de glycin exempte de sulfite de sodium pour développer des 
émulsions nucléaires au bore de 200 w d'épaisseur (et moins), ce qui 
présente un grand intérêt pour la discrimination des traces de la réac- 
tion du bore 10 et du voile gamma. En effet, des expériences précises 
nous ont révélé (25) que les particules ionisantes lourdes (alphas; 
lithons, etc.) donnent lieu essentiellement à des images latentes ayant 
les propriétés d'images latentes superficielles (situées en surface des 
grains de bromure d'argent), alors que la radiation gamma crée au 
contraire des images latentes essentiellement internes ou profondes: 
Or, la présence de sulfite de sodium en concentration élevée dans les 
révélateurs usuels (comme l’ID 19 par exemple) confère à ceux-ci un 
certain pouvoir dissolvant du bromure d'argent (propriété cependant 
moins marquée que dans le cas du thiosulfate de sodium utilisé pour le 
fixage) et les rend capables de développer tous les grains de bromure 
d'argent pourvus d'image latente suffisante, que celle-ci soit en surface 
ou en profondeur ; à ce titre, de tels révélateurs sont qualifiés de révé- 
lateurs totaux. La solution de glycin exempte de sulfite de sodium, 
par contre, constitue un révélateur superficiel, ne développant que les 
grains de bromure d'argent porteurs d'images latentes superficielles: 
Déjà dans des conditions de développement normales, elle conduit à 
une bonne discrimination pour autant que l'intensité du rayonnement 
gamma reçu ne dépasse pas 30 rœntgens. En opérant un sous-dévelop 
pement contrôlé des images latentes par abaissement du pH de cette 
solution (les formules des bains utilisés et les conditions précises di 
développement sont données ailleurs, voir (24)), nous sommes parvenu 
à reculer la limite de discrimination jusqu’à 200 rœntgens. . 

Technique du dénombrement des traces correspondant à la réac 
tion n,x du bore 10. — Le dénombrement des traces produites pa 
l’action des neutrons sur le bore 10 a été effectué indépendamment pa 
deux expérimentateurs, à l’aide de microscopes Leitz Ortholux à de 
grossissements de 1 oooet 1 200 fois (objectif à immersion 100 X , oculair! 
Huygens 10 X et 12 X ). Ainsi que nous l’avons indiqué dans une récent 
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ublication (26), il est utile de délimiter le champ de mesure par un 
éticule oculaire circulaire de rayon R° plus petit que celui R, du 
haphragme oculaire et à l'intérieur duquel sont dénombrées les traces 
onsidérées. R et Ry étant les grandeurs correspondantes dans l’émul- 
on, nous avons choisi R' de manière à ce que (R; — R) € 10 y (lon- 
gueur maximum des traces de la réaction du bore). Bien que R’ soit 
“onstant, R varie naturellement suivant le grossissement de l'optique 
itlisée, il est donc nécessaire de déterminer R pour les différentes 
onditions de mesure ci-dessus. Pour connaître le volume du cylindre 
le mesure, il faut encore déterminer l'épaisseur de la couche photogra- 
bhique. Dans toutes les expériences qui suivent, les plaques destinées à 
hrradiation aussi bien que celles développées et prêtes pour les mesures 
nt été placées dans une enceinte thermostatique (25,0 + o,1°C) où 
Phumidité relative est de 51 +1 p. 100 (‘), de manière à fixer la teneur 
n eau de l’émulsion. Pendant l'irradiation, l'isolation était assurée 
bar un papier de cellophane de 20 y d'épaisseur, collé sur Les bords de 
la plaque ; pour les comptages, l’'émulsion était recouverte d’une pelli- 
jule de vernis cellulosique transparent et étanche. Nous avons mesuré 
Pépaisseur de la couche photographique avant son développement en 
pointant, à l’aide d’un microscope équipé d’un objectif spécial pour 
Mobservation en épiscopie, successivement la surface supérieure de 
lémulsion, puis après déplacement latéral de la platine de quelques 
millimètres, la surface supérieure du support de verre. La différence de 
cote était mesurée à l’aide d’un micro-indicateur Compac fixé au bâti 


du microscope. Vingt mesures ont été effectuées en divers points répar- : 


is sur toute l'étendue de la plaque (toujours à plus de 2 mm des bords), 
l'épaisseur moyenne mesurée est de : e — 200 + 3 y. Cette valeur a 
été confirmée par deux nouvelles séries de mesures faites sur deux 
émulsions du même type, l’une appartenant à un lot différent de celui 
les deux autres. À titre de contrôle, nous avons mesuré également 
Répaisseur de la couche photographique après son développement et 
son fixage en pointant (éclairage diascopique) successivement des grains 
d'argent du voile situés aux limites supérieure et inférieure de la géla- 
ne; l'épaisseur apparente moyenne mesurée (non compte tenu de 
l'influence de la différence entre l’indice de réfraction de la gélatine et 
celui de l'huile d'immersion utilisée) est de : 64,8 + 1,5 y. Au cours des 
opérations du développement et du fixage, l’émulsion subit une contrac- 
lion dans le sens de l'épaisseur par suite de l'élimination de celle-ci 
des sels d'argent en excès et du plastifiant qu’elle contenait ; il faut en 
tenir compte pour rapporter l'épaisseur mesurée ci-dessus à l’émulsion 
ivant son développement. Nous avons déterminé le facteur d’affaisse- 


() D’après notre expérience (travail de diplôme non publié de 
M. Wyser), l’épaisseur de l'émulsion varie peu avec l'humidité relative 
au-dessous de 56 p. 100. 


D. de Phys., 13 série, t. À (Septembre-Octobre 1956). 53 
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ment des émulsions au bore du type de celles utilisées en irradiant 
l’une de celles-ci, sous une incidence connue #, (angle avec la normale 
à la plaque), par un faisceau finement canalisé de particules alphas du 
ThC/ et en mesurant après développement et fixage l’inclinaison 9 
(angle avec la normale) des traces des particules alphas. Le facteur 
d’affaissement apparent, défini par le rapport tg +/tg +0 a été trouvé de 
3,09 + 0,05 (le détail des mesures effectuées se trouve dans (27)) ; On 
en déduit pour l'épaisseur de la couche photographique avant son déve 
loppement e — 200 + 6 y. Cette valeur est en bon accord avec celle 
déterminée auparavant. On peut montrer (27) que ce dernier calcul 
rend inutile la connaissance de l'indice de réfraction de la gélatine et 
de celui de l'huile d'immersion utilisée. Nous avons calculé finalement 
le volume des cylindres de mesure correspondant à deux conditions de 
travail : Vx — 6,60 + 0,14.10-7 em° et V, — 9,80 Æ 0,16.1071 cm* 
Parmi les traces entièrement contenues dans le cylindre de mesure, 
celles dues à la réaction n,« du ‘°B peuvent être identifiées d’après leur 
aspect et leur longueur ; seules entrent en considération les traces pras 
tiquement continues d’une longueur comprise entre 5 et 10 y. (fluctua 
tions maxima de la longueur de parcours (19)). Pour lever les incerti- 
tudes qui peuvent se présenter lors de l’identification des traces atteignant 
l’une des surfaces de l’émulsion et des traces coupant les génératrices 
du cylindre de mesure, nous avons adopté un critère inusité (les condi 
tions de son emploi sont définies ailleurs (26)) qui assure un comptage 
plus rapide que les divers critères habituellement en usage. La relation 
mathématique (voir relation [12] de (26)) permettant le calcul du 
nombre de noyaux de bore ayant réagi dans un volume d’émulsion 
donné à partir du recensement des traces photographiques correspon: 
dantes est plus simple que celles établies pour d’autres critères. Cette 
relation n’est valable en toute rigueur que si les longueurs de parcourt 
sont réparties symétriquement autour de la longueur la plus probable. 
condition qui n’est pas entièrement satisfaite dans le cas de la réac: 


‘tion n, à du bore, ce dernier donnant lieu dans 93 p. 100 des cas à la 


formation d’un lithon dans l’état excité de 478 keV et dans 7 p. 10 
des cas à celle d’un hthon dans l’état fondamental. L'histogramme 
donnant la répartition des longueurs de parcours pour l’ensemble de 
deux fragments (alpha + lithon) ne présente cependant qu’une faible 
dissymétrie, le parcours moyen pour le premier groupe étant de 7 
0,1 & et pour le second groupe de 8,7 + 0,2 w. L'erreur commise 
en négligeant l'influence de cet effet est très faible (< 1 p. 1 000) p& 
rapport aux autres incertitudes de mesure. 3 

Les statistiques de comptage ont été effectuées en examinant succes 
sivement une série de 100 champs juxtaposés dans un carré et dont le 
surface constitue un domaine. Pour éviter des érreurs pouvant être 
dues à d'éventuelles inhomogénéités locales dans la répartition dé 
noyaux émissifs, nous avons exploré plusieurs (:) domaines répartis al 


4 
T0 
4 
‘24 


z 
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hasard sur toute l'étendue de l’émulsion, les bords de la plaque (à plus 
de 2 mm) étant intentionnellement évités en raison des inhomogé- 
néités de développement qu'ils peuvent présenter. Comme O. Rochat (59) 
Pa montré, si la répartition des noyaux du bore est uniforme, les 
moyennes arithmétiques n; du nombre de traces intéressantes par 
champ, calculées séparément pour chacun des ? domaines considérés, 
sont « normalement » distribuées autour de la moyenne arithmé- 


tique n, calculée sur la base de l’ensemble des mesures effectuées, avec 
une dispersion : 


7 ñ 
GE do 
. 100 


Nous avons toujours pris la valeur n comme estimation de la 
moyenne arithmétique réelle (que l’on obtiendrait pour un nombre 
infini de mesures) du nombre de traces par champ, et admis l’inter- 
valle : 


n 
100 


4 
3 


e— + 2 


Re 

comme incertitude sur n. Une nouvelle série de comptages portant 
sur : domaines identiques aux précédents donnerait une moyenne qui a 
99 p. 100 de chance d’être comprise dans les limites ainsi définies. 


-… Technique de la mesure de l’activité des détecteurs de manganèse. — 
Be compteur Geiger-Müller à fenêtre mince (densité superficielle 
1,96 mg/cm°) est fixé à un cadre de plexiglass dans lequel coulisse le 
support du détecteur ; le tout est enfermé dans une carapace de plomb 
de 5 cm d'épaisseur. Un redresseur stabilisé fournit une haute tension 
de 1 550 V dont les fluctuations ne dépassent pas + 10 V. Les impul- 
sions du compteur, amplifiées, sélectionnées par un discriminateur 
d'entrée, sont enregistrées par une échelle binaire. Le temps mort + du 
dispositif de comptage (y compris le temps de résolution de l'échelle) a 
té déterminé à partir de la mesure de la décroissance d’une préparation 
le ‘Au, suivant la méthode décrite par Cohen (14), il est de. 
212 + 20 y sec. Tout au long du travail, nous nous sommes assurés 
le la fidélité du compteur en plaçant une source de radium de 0,5 mC à 
juelques centimètres de celui-ci et en constatant que le taux de 
ge obtenu ne variait pas au delà des limites autorisées par la 
Juctuation d’origine statistique. | 

La durée de la mesure de l’activité des détecteurs de manganèse a 
oujours été de l’ordre de grandeur de la période du radiomanganèse 
2,59 + o,o1 h), le taux de comptage a(0) qui serait mesuré immédia- 
ement à la fin de l’irradiation a été calculé par la relation : 


H1;] Ko)= 


M —2Z 
e—xt = e—Àt: 


, 
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4 


où : 


& et f: : époques du début et de la fin de la mesure, la fin de l'irra- 
diation étant prise à l’origine du temps. 4 

M : nombre total d’impulsions enregistrées entre é, et {, compte 
tenu de la perte due au temps mort. 

Z : mouvement propre (effet zéro) correspondant. 

À : constante de désintégration du radiomanganèse : À — 7,48 
40,02 10-186 2 


Les valeurs de M et Z étant toujours suffisamment grandes (=> 100 cps); 
on peut établir (22) que la distribution de leur différence (M — Z) est 
caractérisée par une dispersion : À 


sea V (M Die 


Nous avons pris l'intervalle s — Æ 2.6, comme erreur affectant la 
valeur de (M — Z), cette erreur étant combinée géométriquement avec 
les erreurs admises sur À, 4, { pour calculer l’erreur sur a(0). 


» 


Mesure de la dépression provoquée par la présence du détecteur. — 


- La dépression produite par un détecteur d'épaisseur e est définie par le 


rapport : f{e) — n(e)/n(o) où : 


n(e) : nombre de noyaux réagissant dans un volume du détecteur 

donné, £ 

Te - + , Œ PE. - 

n(o) : nombre de noyaux qui réagiraient dans le volume considéré si 
le détecteur se comportait comme un détecteur infiniment mince. 


Bothe a établi une relation ([19], page 445 de (10)) donnant j{e) en 
fonction de e et de paramètres liés aux caractéristiques du détecteur & 
du milieu, pour un flux de neutrons isotrope. Mesurant n{e) (ou toute 
grandeur proportionnelle) pour diverses épaisseurs e, on peut calcul 
les paramètres de cette fonction, ce qui permet de déterminer la valeur 
de f\e) pour une épaisseur quelconque (10) (17) (45) (70). à 

Nous avons déterminé la dépression du flux de neutrons thermiques 
produite par un détecteur de manganèse (densité superficielle du man 
ganèse : 6o Æ 5 mg/cm?) dans la paraffine et dans la solution de borë 
à partir de la mesure des taux de comptages &,1,(0) el tpin(0) donné 
par le compteur G.-M., le même détecteur de manganèse ayant ét 
irradié jusqu'à l’équilibre successivement en présence d’un nombn 
croissant de détecteurs identiques placés de chaque côté. Les résultat 
obtenus (voir fig. 2, courbes 1 et 2), analysés par la méthode de: 
moindres carrés en utilisant la fonction de Bothe, nous ont conduit: 


aux valeurs de f#, et f%, indiquées dans le tableau I. 


L 


La dépression produite par une plaque photographique nucléair 
Ilford C> au bore de 200 w d'épaisseur (épaisseur de l'émulsior 


J 
- 
a 
3 
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97 + $ mg/cm*) dans la paraffine a été calculée par une technique 
analogue, à partir de la mesure du nombre mA, de noyaux de bore 


ayant réagi avec les neutrons thermiques par unité de temps dans un 
volume d’émulsion donné (V — 9.80 + 0,16 cm*) en fonction de 
Re AT RE 3 ; 

l'épaisseur de celle-ci (voir fig. 2, courbe 5). La dépression correspon- 


475 950 mg cm? Ca 


4 RE, 


1IS # 

4 
3 T7 21 mg cm ? émulsion s 
A Fig. 2. — Mesure de la dépression : k 
L provoquée par la présence du détecteur. À 
| log. du taux de comptage à l'équilibre «x(o) en fonction de l'épaisseur ) É 


du manganèse ; irradiation dans la paraffine ; 


* cdem ; irradiation dans la solution de bore; 


: log. du taux de comptage à l'équilibre &pnn(o) en fonction de l'épais- ai 
; seur du cadmium, irradiation dans la paraffine ; 


=: idem ; irradiation dans la solution de bore; 


\: Jog. du nombre émA,tn de noyaux de bore ayant réagi avec les neutrons  : 


…_ thermiques par unité de temps dans un volume d’émulsion donné 
en fonction de l’épaisseur de celle-ci ; irradiation dans la paraffine. à 


ante dans la solution de bore n’a pas pu être mesurée avec suffisam- ER 


nent de précision et a été calculée sur la base des résultats précédents, NE 
Docu en première approximation que : JE /f En =f Ml} Un* 4 
= Nous avons calculé également la dépression provoquée par une 5 


ôle de cadmium de 0,5 mm d'épaisseur (densité superficielle 475 
+ 10 mg/cm°), à partir de la mesure des taux de comptages œpin(0) 
pue par le compteur G.-M., un détecteur de manganèse ayant été 


Là 
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irradié jusqu’à l'équilibre successivement en présence d’enveloppes de 
cadmium d'épaisseur croissante. La relation de Bothe n'étant pas vala. 
ble ici (le flux des neutrons épithermiques est anisotrope), nous nouk 
sommes contentés d’extrapoler graphiquement les valeurs déterminée: 
expérimentalement, celles-ci, reportées dans un graphique rectangur 
laire en coordonnées semi-logarithmiques, s’alignant le long d’un: 
droite (voir fig. 2, courbes 3 et 4, tableau [, f2, et f'éa): 


Tagceau I 


Importance de la dépression provoquée par le détecteur. 


Densité 
superficielle | Dépressions mesurées 
en mg/cm? 


Détecteur de manganèse dans la paraf- À 
Ané nn se nee en a ape M6 ER EP 0 SES 


Détecteur de manganèse dans la solution s à 
TODOLET ENS RE EE DES NE ART ENT 60 = 5°} fMn — 0,995 20,004 


Enveloppe de cadmium dans la paraffine.| 4795 + 10 | ffa — 0,908 + 0,025 


Enveloppe de cadmium dans la solution 
ESDODE NS UE NN ONE Ne ee ATOS TO Fa = 0,959 + 0,027 


Emulsion au bore Ilford C2 200 & dans la 
DA LA PEU Te EE CE 4 RE A NOUS 71 3 | fém—0,939+0,028 


>», 


Emulsion au bore Ilford C: 200 & dans la E. 
solution de bore. ROUES Te FBn = 0,99 0,03. 
(calculée) 


y 

Etalonnage des détecteurs de manganèse. — Huit détecteurs de mar 
ganèse ont été étalonnés, les taux de comptage æn(0) calculés à parti 
des mesures faites au compteur G.-M. à fenêtre mince sont donnés daï 
le tableau [I. $ 
Une première émulsion au bore Ilford C; de 200 & d’épaisseu 
(lot Z 6926) a été irradiée 24 heures (à + 3 secondes près) dans le di 
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fuseur de paraffine, puis sous-développée par une solution de glycin 
contenant 2 cm° d'acide acétique binormal par 20 cm° de révélateur 
PH — 8,37 + 0,05). Les mesures ont porté sur 4 domaines de 
“100 champs chacun, le nombre moyen n de traces a-lithons du bore 10 
comptées par champ est le suivant (mesures de G) : 


1er domaine : nu — 38,90 + 1,25 traces par champ 
2e domaine : n; — 39,12 1,25 » » 
3e domaine : ñn3 — 39,71 +1,27 » » 
Le domaine : nñ, T0. 120204) » 


* Moyenne Un — 39,23 Æ 0,63 traces par champ. 


… Les moyennes arithmétiques des 4 domaines sont toutes situées dans 
l'intervalle 39,23 + 0,63, ce qui indique qu’il n’y a pas lieu de tenir 
“compte d’inhomogénéités de répartition du bore dans la zone de la 
» plaque étudiée. Le nombre nn, de noyaux considérés ayant réagi par 
ë centimètre cube et par seconde, calculé à l’aide de la relation [12] 
de (26) (p. 477). connaissant le volume du cylindre de mesure, la 
-durée de l’irradiation à la source et l'importance de la dépression pro- 
- voquée par la présence de l’émulsion, est de : 


7 … émato = 460,4 Æ 17,7 noyaux par centimètre cube et par seconde. 


Ce résultat est en accord avec celui calculé à partir des mesures 
, * . “ . 
-de K (") relatives à 1 domaine de 100 champs : 


émlttot = 408,1 E 24,8 noyaux par centimètre cube et par seconde. 


L'EAU Es 


- Une seconde émulsion au bore, irradiée pendant 14 heures 
“(—— 3 secondes) dans le diffuseur de paraffine, a été moins forte- 
“ment sous-développée que la première, la dose d'irradiation gamma 
“reçue étant plus faible; la solution de glycin a été additionnée de 
1,5 cm° d'acide acétique binormal par 20 em de révélateur (pH — 9,92 
—+ 0,05). Les résultats obtenus sont les suivants : 


ëm/bot = 471,2 Æ 22,0 noyaux par centimètre cube et par seconde 

4 (mesures portant sur 3 domaines de 100 champs chacun), 
 snnot — 468,7 + 21,1 noyaux par centimètre cube et par seconde 
E (mesures portant sur 2 domaines de 100 champs chacun). 

- 

Is concordent avec les précédents, ce qui signifie que le degré de sous- 
développement (dans les limites où nous avons travaillé) n’influe pas 
‘sur le résultat des comptages de traces. 

- Une troisième émulsion au bore a été munie d’une enveloppe de 
-cadmium, puis irradiée et développée pendant le même temps dans les 
mêmes conditions que la première. L'examen de 10 domaines de 


ak 


(*) Travail de diplôme non publié de M. Koblik. 


e- 
: 
à 


* 
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100 champs chacun a conduit à la valeur suivante (on a tenu compte de 
la dépression produite par l’enveloppe de cadmium) : 
émnépin = 24,8 Æ 1,7 noyaux par centimètre cube et par seconde. 
Retranchant l’ « effet cadmium » ci-dessus de la moyenne arithmé- 
tique pondérée des résultats précédents, nous obtenons : 


émtn = 441,3 Æ 10,9 noyaux considérés ayant réagi 
aux neutrons thermiques par centimètre cube et par seconde. 


Cette valeur doit être corrigée, pour prendre en considération les 
traces correspondant à la réaction n,p de l’azote 14 (longueur : 8 y 
environ) qui sont indiscernables des traces a-lithons du bore 10 et qui 
ont été assimilées à celles-ci lors du recensement des traces intéres= 


Tagzeau II 


Coefficients d'étalonnage des détecteurs de manganèse 
(Densité superficielle du manganèse : 60 +5 mg/cm°). 


x Nombre 
Taux de noyaux de !’B 
: . de comptage ayant réagi 
Détecteurs| Diamètre! à; l'équilibée par cm* pie 
en mm æh(o) et par seconde émApth 
cps.sec—! dans l’émulsion 
ém/ipth 
A 29 + 0,5] 5,260 + 0,033 439,2 + 10,8 lo,o1198 + 0,00031 
A: 20 04554402 0 031 » 0,01230 + 0,00031 || 
A; 29 + 0,5| 5,138 + 0,030 » 0,01170 — 0,00030 … 
B: 20 + 0,5| 3,348 Æ 0,0°5 » 0,00762 — 0,00020 … 
B: 20 X 0,5| 3,143 + 0,025 » 0,00716 — 0,00019- 
B: 20 + 0,5| 3,200 + 0,025 » 0,00749 + 0,00019 
Ci 10 E 0,5| 1,143 Æ 0,021 » 0,002603 + 0,000080 | 
C2 10 + 0,5| 1,052 + 0,019 » 0,002395 + 0,000073 
———————— | 


santes. Compte tenu de l'abondance relative de l'azote et du pote dans 
l’émulsion : 


(2 ,0ôr g/cmi 


nul à 


et du rapport de leurs secteurs efficaces de réaction : 


(re (81) (83) (63) (67) 72), È 


' 
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la correction à faire est de 4,8 p. 1 000, ce qui donne finalement : 
émtnh = 439,2 Æ 10,8 noyaux du bore 10 


ayant réagi aux neutrons thermiques par centimètre cube et par seconde. 
Les Site des coefficients d'étalonnage &(0)/ émA,n des détecteurs 


de manganèse sont consignées dans le tableau II. 


É Intégration géométrique à partir des valeurs données par les détec- 
teurs de manganèse. — Les détecteurs de manganèse ont été irradiés 
‘en 9 points répartis le long d’un rayon de la sphère R;, les irradiations 
étant répétées suivant deux ou trois directions différentes faisant entre 
elles des angles de 1200, afin de déceler une éventuelle dissymétrie de 
a Gti des neutrons autour de la source. Le tableau III (colon- 


mes 4 et 5) donne les taux de comptage «,(0) et «, (0), calculés à 
laide de la relation [IIT;] sur la base des mesures faites au comp- 


teur G-M et corrigés pour tenir compte de la dépression provoquée | 


par le détecteur. La durée des mesures a toujours été choisie de 
manière à rendre minimum la valeur relative de l’erreur statistique 
Giu—7/M — Z’ (48). A partir des valeurs de «,(0), et connaissant les 
“coefficients d'étalonnage des détecteurs de manganèse, on a calculé le 
nombre ému de noyaux du bore 10 qui auraient réagi aux neutrons 


‘thermiques par centimètre cube et par seconde dans une émulsion 

ucléaire au bore irradiée aux mêmes endroits que les détecteurs ; les 
Rec obtenus montrent que la distribution spatiale des neutrons est 
symétrique autour de la source, sauf au voisinage immédiat de 


Celle-ci (r 3 cm). Le nombre 7 de neutrons thermiques absorbés 


par centimètre cube et par seconde dans la solution de bore (colonne g) 
a été calculé ensuite à l’aide de l’expression [TL], qui est déduite de la 
relation [[;} (voir page 6): 


! 


{4 
sol/ih — ém/l th: 


sol) y | so)0,,-5,cth | 


em), so), -5,0th so1)0 4: 5% Cth 


" 0» (‘) et «190xa — nombre d’atomes du bore et du sodium par centi- 
nètre cube de la solution; par analyse chimique (voir p. 6), on a 
ou vé : 


C8 — co1)GNa — 1,198 0,009. 10°? atomes par centimètre cube. 


nême solution ; mesurant la densité de celle-ci (d= 1,014 Æ 0,001) et 
utilisant les données ci-dessus, on a obtenu : 


s190a = 0,669 Æ 0,004. 10°? atomes par centimètre cube. 


_ MT — nombre d’atomes d'hydrogène par centimètre cube de las 
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ëmCy (‘)—= nombre d’atomes du bore par centimètre cube d’émulsion. 
Suivant les données de la Maison Ilford, la teneur en bore des émul- 
sions C; est de 0,0230 Æ0,0022 g/cm° (conditions d’humidité définies 
auparavant p. 17). Nous 
l'avons mesurée à titre 
de contrôle pour six des 
émulsions utilisées en 
laissant séjourner celles- 
ci chaque fois pendant 
30 minutes dans quatre 
récipients successifs con- 
tenant de l’eau distillée 
en agitation permanente, 
et en dosant le borax dis- 
sous dans l’eau par de 
l'acide chlorhydrique de 
titre connu. Nous avons 
trouvé une concentration 
moyenne de bore de 
0,023 + 0,001  g/em', 
valeur qui est en bon ac- 
cord avec celle indiquée 
par le fabricant. Le cal- 
cul donne : 5 


n'Aunr?n’ 
sol th. sol th. 


Lo) 


ém)O8 2 (1 ,28 
o,or) 10°! atomes 
par centimètre cube. 


5 10 cm r 
s_cth s. cth 
Fig. 3. — Mesure du nombre de neutrons = et — == rap- 
thermiques absorbés par seconde dans la rs Fa 
solution de bore. ports des sections effica- 


ces d'absorption de l’hy- 

drogène et du sodium à 
celle du bore pour les neutrons thermiques ; nous avons admis les 
valeurs récemment publiées : 


() Nous avons admis que la teneur en ‘°B du bore présent dans la solu- 
tion est égale à celle du bore incorporé à l'émulsion photographique 
D’après Thode et coll. (69), la teneur en 1B varie au maximum 
de € 1,5 p. 100 suivant l’origine géographique de l'échantillon de bore 
cette variation peut entraîner au maximum une erreur supplémentaire 
de 1,5 p. 100 sur le résultat de nos mesures. Nous n’en avons pas tent 
compte dans le calcul d’erreur, étant donné que nous ne connaissons pas 
l'origine du bore utilisé par la maison Ilford. 
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s,Ccth 


seu — (4:38 Æ0,04).10-* (33) (37) (73) (75), 


5xActh 


Sem — (6,0 H0,7).10=4 (44) (63) (67) (72). 


Les valeurs de rw et 4rr?. num ont été reportées dans un graphi- 
que rectangulaire en fonction de r (fig. 3). Les courbes obtenues ont 
été extrapolées à l’origine pour r 3 cm en assimilant la fonc- 

-tion «nm(r) à une gaussienne dont les paramètres ont été calculés sur 

la base des valeurs expérimentales obtenues pour 7 —3,00 et 5,30 cm. 

- Cette manière de procéder peut être justifiée à partir de considérations 

-sur le ralentissement et la diffusion des neutrons dans le modéra- 
teur (50). L’accroïissement des valeurs de sn et 4rrsam pour 

"r 12,9 cm est dû au fait que le nombre de neutrons thermiques 
diffusant de l'extérieur vers l’intérieur de la sphère R, est plus grand 

que celui des neutrons thermiques diffusant en sens opposé, car la 
section efficace macroscopique d’absorption de la solution de bore est 

supérieure à celle de la solution de manganèse. 

” La fonction Lrr?.sinuw(r) a été intégrée par la méthode approchée de 
Simpson (76), le domaine d'intégration total (o 7 <Z 13 cm) étant 

divisé en un nombre pair d’intervalles égaux Ar, et la fonction étant 

“assimilée dans chaque paire d’intervalles partiels à un polynôme du 
second degré. Le calcul a donné : 

Nombre total de neutrons thermiques absorbés par seconde dans la 

solution de bore : Ni — 214 500 + 6 600 neutrons par seconde. 

- L'incertitude a été déterminée en combinant géométriquement les 
erreurs affectant les différentes grandeurs qui interviennent dans le cal- 
cul. L'erreur introduite par la méthode d'intégration, estimée en effec- 

tuant le calcul successivement pour deux séries d’intervalles partiels de 

grandeur et de position différentes, s'est révélée négligeable par rapport 
aux incertitudes de mesure. 


Mesure de l’absorption des neutrons épithermiques. — Intégration 
géométrique à partir des valeurs données par les émulsions photogra- 
_phiques nucléaires au bore. — Des émulsions nucléaires Ilford CG au 
-bore de 200 y d'épaisseur (lot Z 6926), entourées de cadmium et enfer- 
_mées dans un sachet de polyéthylène hermétique (épaisseur 0,1 mm), 
ont été irradiées en quatre points répartis le long d’un rayon de la 
sphère R4, la durée de l’exposition étant choisie de manière à limiter 
Virradiation gamma à une dose inférieure à 200 ræntgens. Un sous- 
développement prononcé a été opéré à l’aide d’une solution de glycin 
'additionnée de 3 cm? d’acide acétique binormal par 20 cm° de révéla- 
teur {pH=— 6,81 + 0,05). Le résultat des comptages de traces figure 
dans le tableau IV ; on a tenu compte de la dépression créée par l’émul- 
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Mesure de l'absorption des ne 


4 


Taux de com} 
; Distance Détecteur Position 
à la source de manganèse | d'irradiation 
en cm FE , 
&ot(0) épith(S 
cps.sec—! Cps.8€ 
s: 2,00 + 0,05 Ci 1 2,192 + 0,032 0,243 + 
s 2,00 » Ca 2 2,138 + 0,032 0,237 + 
- 2,00 » C2 3 1,882 + 0,031 0,208 Æ 
TS 3,00 » C: I 1,904 + 0,031 0,189 + 
3,00 » Ci 2 1,863 + o,oû1 0,168 + 
É | 3,00 » C: 3 1,784 + 0,031 0,161 + 
» Fay 4,00 » B: I 4,373 + 0,034 0,305 + 
CPE &,00 » B: 2 4,066 + 0,033 0,368 + 
4,00 » B: 3 4,243 Eire 0,033 0,383 Æ 
er 5,40 » A; I 5,751 + 0,032 0,459 Æ 
5,30 » A2 2 6,004 + 0,032 0,479 = 
à F 
7,00 » A: 2 k,326 + 0,032 0,323 + 
7,00 » A 3 4,381 + 0,032 0,927 
à 
8,30 » A: I 3,211 + 0,032 0,225 £ 
8,30 » A: 2 3,331 + 0,033 0,233 + 
8,30 » A; 3 3,109 + «,031 0,217 Æ 
11,00 » A: I 1,707 + 0,030 0,084 + 
11,00 » A; 2 1,580 + 0,030 0,078 $ 
: : 12,50 » A: 2 1 197 + 0,029 0,059 : 
3: 12,50 » A3 3 1,077 + 0,027 0 053 : 
“di 
12,80 » A: I 1,132 + 0,029 0,053 + 
12,80 » A: 2 TN TOUTE 0,029 0,054 + 
12,80 » As 3 1,143 + 0,029 0,053 + 
> 4 
(") Les valeurs en italique ont été calculées en admettant que Lépith(0) 4 
| 


sion photographique. L’ « effet zéro » dû aux traces parasites corres: 
pondantsoit aux réactions du bore 10 avec les neutrons du rayonnement 
cosmique soit à d’autres phénomènes (protons de recul, réaction n, P 
de l’azote 14) a été déterminé à l’aide de deux émulsions au bore du 
même lot que les précédentes, dont le borax incorporé a été préalable- 


L 
; 
£ H 
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EE. 
&- 
F, à 
Re 
de 
4-4 
“ 


iques dans la solution de bore. 


7 


h 


se Nombre de noyaux de !*B Nombre de neutrons 
ibre ayant réagi par cm? thermiques 
3 et par seconde dans l’émulsion | absorbés par cm° 
cs =. | et par seconde = ! 
2. dans la solution Ace 
h(o) Lee Valeur de bore 
Sec! ém”p th moyenne so17h 
Me: 
de 
+ 0,044 748,9 == 2 
793,0 + 30,0 7h71 Æ:56 85 + 6 
pus _ 4 248 + 334 
659,0 + 26,4 
0913 120:E 663 - Æ 15,5 2550 2,1 8 482 + 310 
67100 a7;2 ce 
22,8 01 
516,8 + 15,0 BIS. EE .8;7 58,7 E 1,3 11 806 + 330 
515,3 + 14,9 ci 
hh2,5 + 12 
on ra ie 446 + 8,4 50,5% 1,2 17 810 + 5o4 
384,7 + 9, 
3301 + "4 332,4 + 5,9 37,7 +-0,9 23 188 + 604 
249,7 + 2 
28313 = fe 249,9 + 4,1 28,8, 290,8 Lie 
247,6 +, 7,2 
19252 = 0D,0 130,4 3,9 14,8 + 0,5 22 458 + 708 
128,6 = 5,0 
—— 
87.7 do 90,2 + 2,9 10,2 + 0,3 A CRTC 
4 
{ 21 247 + 678 


ment éliminé par dissolution ; celles-ci ont été ensuite irradiées l’une 

minutes l’autre 6 heures respectivement à 3 et à 11cm de la source, 
uis sous-développées dans les conditions indiquées ci-dessus. On a pu 
nstater en explorant 25 domaines de 100 champs dans chaque émul- 
on (tableau IV, les deux dernières valeurs de la colonne 3) que les den- 


 ! 
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. Ve , , Q 4 7? 
sités moyennes de traces parasites diffèrent peu d’une émulsion à l’autre, 
ce qui nous a permis de calculer un « effet zéro » moyen valable 
pour l’ensemble des mesures effectuées auparavant. 74 
Le nombre synépun (tableau IV, colonne 5) de neutrons épithermiques 


Tagzeau IV 


Mesure de l'absorption des neutrons épithermiques 
dans la solution de bore. 


| 
Nombre 
Ps de neutrons 
en UXxX A à 
: épitherm. 
ur 10 A 
AS Nombre de 5 .| absorbés 
Distance lirra de traces Pr res par cm° , 
à la source ton comptées pas ES et par sec ART? sol épith 
en cm + par champ |et Le sec are 
7 pnE l lution 
heures mes »1 : a SO 
l'émulsion bore 
. » LA 
emPsenrte sol 6pith 
ee ds 
n 
82] 3,00+o,05| 0,5 l|o,1r2 : o,ort| 59,7-È6,2| 6,8 —o,8 | 754 Ego 
011550 » 2 0,195 —o,014| 26,5+2,2 | 3,0 —+o,3 |1 140 +102 
5 4| 8,50 » | 2,5 0,094 —o,009! 9,9#1,0| 1,1 —o,r |r o17 E122 
8 & |11,00 » 106 0,078. 0,008 3,1=E0,4| 0,35 0,05 530-090 
[es] 
mn 
EE 
[e] 
‘32 | 3,00 » | 0,5 |0,004(5) + 0,001 
5 2 11,00 PRIENG 0,003 (0) + 9,001 
LE 


7 x, 


absorbés par centimètre cube et par seconde dans la solution de bore à 


. été calculé par la relation [1II;], utilisant en première approximation les 


mêmes rapports de sections efficaces que précédemment pour les neus 
trons thermiques. Sur la base des valeurs publiées des sections efficaces 
de capture du bore, de l'hydrogène et du sodium pour les neutrons 
rapides, on peut montrer que l'erreur ainsi commise n’excède 
pas 2 p. 100 de Nsim. La courbe 1 de la figure 4 a été extrapolée à 
l’origine en traçant la gaussienne ajustée sur les valeurs déter- 
minées expérimentalement pour r — 3 et 5,50 cm. La fonction 
krriun'mn(r), intégrée de o à 13 em par la règle de Simpson en 
utilisant des intervalles : Ar — 1 em, a conduit au résultat suivant : 


2 


ou en 
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Nombre total de neutrons épithermiques absorbés par seconde dans 

la solution du bore 

N Æo ce n° ,knr?n 

N 6pith — © 900 Æ 700 neu- sol énithÀ so! épith. 

trons par seconde. 1 
L’incertitude admise 

résulte de la combinaison 

Béométrique de toutes 

“les causes d’erreur envi- 


_sagées. 
2 

6+0,5-10 
ra 
# 
Fig. 4. — Mesure du 2/0. 
nombre de neutrons 
—_épithermiques absorbés 


par seconde dans Ja 
solution de bore. 


CHAPITRE IV 


Mesure par intégration physique. 
Calcul des corrections. 


k. Mesure de la fraction des neutrons absorbés dans la solution de 
manganèse. — Ainsi que nous l'avons établi au chapitre II, la fraction 
des neutrons absorbés dans la solution de manganèse est déterminée à 
partir de la mesure, à l’aide de deux compteurs G.-M. immergés dans des 
conditions géométriques définies, des activités moyennes à saturation 
provoquées dans la solution de manganèse, l'irradiation à la source 
étant effectuée successivement en l’absence (a(0)), puis en présence 
(a:(0)) de la sphère remplie par la solution de bore. Le rapport des acti- 


OR, 
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vités moyennes du radiomanganèse est égal au rapport aA1(0)/a(0) des: 
taux de comptages à l'équilibre calculés par la relation [HIT). Le temps 


TaBceau V 


Taux de comptage à l'équilibre calculés à partir des mesures 
faites aux compteurs G.-M. immergés dans la solution de man- 
ganèse. 


Epoque | Taux de comptage 
Source étalon Modérateur des à l’équilibre a(o) 
mesures cps.sec—"{ 

Lausanne I 49,86 mC.|Solution de manganèse.|23-3-1954 26,62+0,254 
# » . » » A 27-3-1954|&(0)— { 26,65 +o,32,| 
» » » » 29-3-1954 26,50+0,25, 
» » (Solution de manganèse)16-3-1954 9,83+o,12, 
» » + sphère Ri remplie}19-3-1954|a{o)—{ 9,81-0,12 | 
» » par la solution debore.)21-3-1954 9,75—0,12/ 
Solution de manganèse|24-3-1954la(o)— 26,43-+0,a4l 
— sphère R; remplie J 
& % parlasolution deman- | 
ganèse. | 
Bâle 101,97 mC.|Solution de manganèse.|20-2-1954 a(o}= 109,20 +0,85, 
Lausanne IT 47,29 mC.|Solution de manganèse.| 2-6-1954| 51 630,48" 
» » » » 5-6-1954 a (0) 5r *&r +0,48 


DE 


mort +’ du dispositif de comptage a été déterminé par une méthodk 
connue (méthode des deux sources (22)), il est de 330 + 30 y sec. Oh 
a tenu compte de l'influence du taux de comptage sur la courbe cara 
téristique des compteurs, étant donné la nature de la coque (20). E 
pente du palier de la courbe caractéristique étant de 1,6 p. 100 pou 
100 Ventre 1 020 V et 1 2/40 V (tension de travail 1 150 V), les erreur 
pouvant résulter des fluctuations de la haute tension n’excèdent pa 
1,9 p. 1 000: Les résultats obtenus sont groupés dans le tableau V ; lé 
incertitudes ont été calculées en considérant les diverses causes d’erreurs 
fluctuation d'origine statistique, pente du palier, erreurs sur la duré 
des mesures et sur la valeur admise pour le titre de la solution d 
nn etc. Le rapport moyen des taux de comptage à l’équilibr 
est de : < 


‘ 


; 
re == 0 :200 1 GOOM: | 


A 
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- Mesure de la fraction des neutrons absorbés dans les paroïs de la 
sphère R; et les supports des détecteurs. — Dans ce qui précède, nous 
avons mesuré l’activité de la solution de manganèse à l’aide de comp- 
teurs G.-M. dans des conditions géométriques définies, une première 
fois lorsque la cuve R: ne contenait que la solution de manganèse 
et une seconde fois lorsque la source était placée à l'intérieur de la 
Sphère R, contenant la solution de bore. Le taux de comptage donné 
dans ce dernier cas par les compteurs est donc légèrement trop faible, 
les neutrons pouvant être absorbés par les parois de la sphère R, ainsi 
que par les supports des détecteurs. On peut calculer la correction à 
re de la manière suivante : soit a3(0) (voir tableau V) le taux de 
‘comptage à l'équilibre calculé à partir des mesures faites aux comp- 
‘teurs G.-M. dans la solution de manganèse en présence de la sphère R; 
également remplie par cette même solution. Cette grandeur peut ser- 
“wir à déterminer la fraction des neutrons absorbés par les parois de la 
Sphère et les supports des détecteurs, en appliquant la relation [Il;] 
non seulement lorsque la sphère contient la solution de bore (voir 
Chap. Il), mais également lorsqu'elle est remplie par la solution de 
manganèse. On en déduit que : 


aslo) 
Nsupp " &(0) 
——— ——— = —_— — —- 
Noos ao) — 0009 Æ 0,001 
Re ai(0) 
NN, — Ny + Niun — nombre total de neutrons absorbés dans la 


A 
CE 


solution de bore. 
‘1 Niupp — nombre de neutrons absorbés dans les parois de la sphère R; 
“et les supports des détecteurs. 


04 
ie. 


…. Mesure de la fraction des neutrons s’échappant à l'extérieur de la 

ER de manganèse. — En présence de la solution de bore : p:. — 

Æn première approximation, nous avons assimilé p» à la fraction des 

neutrons s’échappant de deux sphères concentriques, la plus petite 

(13 cm de rayon) contenant la solution de bore, la plus grande 

136,6 cm de rayon) contenant la solution de manganèse utilisée précé- 

emment dans la seconde série d'opérations (voir p. 817). 

4 Des détecteurs de manganèse, fixés à l’extrémité d'un support coulis- 
ant devant la règle divisée L (fig. 1), ont été irradiés en divers points 
e la solution de manganèse et dans l’eau de la cuve R;. Le nombre 

sr) (voir partie supérieure du tableau VI) de neutrons absorbés par 

centimètre cube et par seconde a été calculé à partir de la mesure des 

Activités à saturation obtenues au compteur G.-M. à fenêtre mince, 

tonnaissant le coefficient d'étalonnage des détecteurs, la teneur en bore 


13e série, t. 1 (Septembre-Octobre 1956). 54 
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de l'émulsion nucléaire, la concentration de la solution de manganèse, « 
utilisant le rapport des sections efficaces d'absorption de l'hydrogène (4,ë 
+ 0,04. 10—* (33) (37) (73) (75)), du manganèse (1,66 0,04. 107? (67 

Ÿ 

Fig. 5. — Nombre de ne 
irons absorbés par seconc 
sur la sphère de rayon re 
fonction de la distance à 
source, pour r >> 20 CMe 

1 : en présence de la solutic 


de bore; à 
2 : en l’absence de la solutic 
de bore. e 


TagzEeau VI 


Mesure de la fraction des neutrons 
-s’échappant de la solution de manganèse. 


à . x 


« ARE ft A état 


Ta Nombre 
, : de neutrons 
Distance | Détecteur | de comptage DR PUE 
à la source| de man- | à l'équilibre par cm° 
> {1 
en cm ganèse æ'(o) , |et par seconde 
Ccps.sec— soln'(r) 
go): 
= | 
a © “2 16,0 Æ.0,a Az 1,520 + 0,03 300) 0,12 
S$ 37 © 120,0 200,2 A3 0,568 Æ 0,027| 1,25 + 0,07 
HET 25,0 + 0,2 A; 0,202 + o,014| 0,47 + 0.04 
25 25/29,0 + 0,2 A3 0,091  0,012| 0,22 Æ 0,03 
32.2:3132,0 + 0,2 A: OVOBr ES 0017| 0,19 210,03 
n1e12,5 135,0 == 0,2 A3 0,039 + 0,013| 0,08 0,30 
S 
nm U 
a 5% 
S3% 
22 SM I20 "0 E10,4 A2 0,708 + 0,036! 1,68 + o,10 
PCR 25/0 5E"0,0 A3 0,261 Æ 0,016| 0,64 Æ 0,04 
= [32,0 0,2 Az 0,708 Æ 0,011| 0,19 + 0,02 
|assé 
S 


| 


“ 


et du soufre (7 Æ 1.10-* (67)) à celle du bore. La figure 5 (courb 
montre que pour r >> 20 cm les valeurs de krrsana(r), reportées di 


Fr 
= 


n + 


PAZ PAT TRE MA D CE EN GE: 1 FR. A 
= î / 4 
"n : f 2 : A ° 
4 < / L "5 
s, ’ . DA y 
PT Ô 
,22 
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7 3 : . : 
un graphique rectangulaire en coordonnées semilogarithmiques en , 
fonction de r, s’alignent le long d’une droite de pente 0,046. Par extra- 
_polation de la courbe jusqu’à 70,0 cm, on est conduit au résultat 


“suivant : 

$ 70,0 x 

ge na(r)r*dr Ke 

4 36,6 sol2(7) 

É. P2 = P700 _,  — 0,022 ne 0,004. ê 
. son(r)r?dr 

Ex 0 D 
es À 
rer 4 HS Ne 
… En l'absence de Ia solution de bore : p,. — Nous avons assimilé pjà 


“la fraction des neutrons s’échappant d’une sphère (36,6 cm de rayon) 
remplie par la solution de manganèse utilisée dans la première série 
d'opérations (p- 817) (voir partie inférieure du tableau VI). L 
…_ La figure 5 (courbe 2) montre que pour r > 20 cm la décroissance A 
Pdes valeurs de log 4rr'ani(r) est aussi linéaire en fonction de r, la “4 
A ente de la courbe 2 étant égale à celle de la courbe 1. On peut donc \ 


22 pr som4(36,6) | 
PP: soin (36,6) | LINE 


118 s71(36,6) et so172(36,6) — nombre de neutrons absorbés par centi- 
mètre cube du modérateur et par seconde à 36,6 cm de la source, res- 
pectivement pour les deux conditions d'irradiation ci-dessus. 

Connaissant p:, déterminant 4171(36,6) et s22(36,6) à partir des 
“ de la figure 5, on obtient : 1e où Vi ÈRe 


; Pi = 0,028 Æ 0,005! : 
CHAPITRE V LES 

ñ 

- Calcul du flux de neutrons émis par diverses sources. ,: af 
4 | F, 
“A > . 12 » LOT, 
“ Calcui du nombre de neutrons émis par unité de temps par la & 
“source Ra « Be de 49,86 mC. (Lausanne I). — Partant de la rela- LUE 


Mtion [2] (p. 8:18) et utilisant les données des chapitres III et IV, on 
peut écrire : 


l :] (1=p)S— N — &:(0) à L 


vec : N —N; + Noupp — nombre total de neutrons absorbés dans la 
lution de bore, dans les parois de la sphère R, et les supports des 


s 


étecteurs. 
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N 
[V>) S — a2(0) ” 
' (1—p:)— (1 — pi) 


(0) 


Une correction de + 0,7 p. 100 (donnée du fabricant) doit êtr 
apportée à la valeur de S ainsi calculée, pour tenir compte de l’autc 
absorption des neutrons par le matériel constituant la source. La rele 
tion [l;] (voir p. 811) permet ensuite de calculer le flux S(o) émis initia 
lement ; celui-ci s’est accru de 3,15 p. 100 entre l’époque où la source 
été préparée et celle où elle a été mesurée. Le calcul donne finalement 

Flux de neutrons émis initialement (août 1947) : 


K' S(o) = (3,55 + 0,16).10° neutrons par seconde. 
Rendement initial : 
ne R(o) = (0,71 Æ 0,03). 10° neutrons par seconde par Curie. 


L’incertitude admise a été déterminée en combinant géométrique 
ment les erreurs intervenant sur les différents termes de l’expres 
sion [V;|. Ve te 


Mesure du flux de neutrons émis par d’autres sources. — Les émi: 
sions neutroniques de deux sources Ra « Be, de préparation récente, or 
été mesurées relativement à celle de l’étalon précédent, en plaçant sul 
cessivement ces diverses sources au centre du modérateur constitué p: 

Ja solution de manganèse, et en comparant les taux de comptage 
l'équilibre a(0), ai(o), ai(o) (voir tableau V) donnés dans les com} 
teurs G.-M. immergés dans des conditions géométriques identique 
Toutes corrections étant faites, les résultats obtenus sont les suivants 


LURARERE Source étalon Ra « Be de 101,97 mC (mars 1953) (:) : 


15 

if Flux de neutrons émis initialement : : 
| $. 
4 S'(0) = (1,493 Æ 0,074). 10f neutrons par seconde. 


Rendement initial : 


R'(0) — (1,47 Æ 0,07). 107 neutrons par seconde par Curie. 


Source étalon Ra« Be de 47,29 mC (Lausanne II, mars 1954) : 
Flux de neutrons émis initialement : 


S"(0) = (0,716 0,035). 10° neutrons par seconde. 


Wa ; (*) Cette source appartient au Laboratoire de physique de l’'Universi 
e Bâle. | 
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+ Rendement initial : 


1 É 7 . 
Ro) = (1,51 Æ 0,07). 10° neutrons par seconde par Curie. 


- Les incertitudes ont été calculées comme précédemment en combi- 
pant géométriquement toutes les causes d'erreurs envisagées. 


CHAPITRE VI 


à Comparaison de nos résultats avec ceux publiés. 


L i 


… Influence du mode de préparation d’un source RazBe sur son ren- 
dement. — Cette influence apparaît en comparant les valeurs absolues 


déterminées pour différentes sources par un même expérimentateur 
utilisant une même méthode de mesure. Walker (73) a mesuré 
10 sources RaxBe dont le contenu de radium est compris entre 
Let 1 000 mC et a trouvé des rendements variant de 0,83.101 à 
11.107 neutrons par seconde par Curie. Bracci et coll. (11) indiquent 
Pour deux sources Ra « Be de 501,87 et 96,45 mC des rendements de 
0,60. 107 et 0,68. ro° neutrons par seconde par Curie. Nos mesures, qui 
ont porté sur des sources étalons Ra « Be de même provenance (Union 
Minière belge) mais préparées à des époques différentes (1947 à 1954), 
nt mis en évidence des différences plus grandes encore, les valeurs 
bsolues que nous avons déterminées étant comprises entre 0,71.107 
k 1,01 107 neutrons par seconde par Curie. Le rendement des 
sources Ra « Be varie donc fortement suivant le mode de préparation de 
celles-ci ; comme nous l’avons déjà indiqué (voir p. 810), ces variations 
expliquent en partie les écarts considérables qui apparaissent entre les 
äleurs absolues publiées. Les résultats obtenus depuis un an ou deux 
ne cependant à une amélioration du rendement et de la 
eproductibilité, les rendements mesurés fluctuant entre 1,4 et 
+1 107 neutrons par seconde par Curie. 


jomparaison des valeurs absolues mesurée pour une même source 
différentes méthodes. — Le tableau VII donne les valeurs absolues 
surées pour une même source dans divers Laboratoires, celles-ci 
nt rapportées à la valeur déterminée au Laboratoire de l’Union 
inière du Haut-Katanga : Rpruxettes(0) (1,93 Æ 0,03). 107 neutrons par 
conde par Curie. Les chiffres de la colonne 4 sont empruntés à 
Troyer et Tavernier (16), ceux de la colonne 5 à Hughes (43), les 
leurs de cet auteur ayant été recalculées en prenant la valeur de 
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Bruxelles comme unité. Les écarts que l’on observe entre certaines 
valeurs relatives à une même méthode proviennent du fait soit qu'il ya 
eu plusieurs publications, soit que les données ont été communiquées à 
titre personnel. | 

Il apparaît que les valeurs mesurées par intégration physique pré- 
sentent entre elles un écart d'environ 30 p. 100, alors que celles 
mesurées par intégration géométrique sont en accord à 9 p- 100 près, à 
l'exception de la valeur de Milan qui paraît un peu inférieure aux 
autres. On ne peut encore rien dire sur la fluctuation des valeurs au 
sein des autres méthodes en usage. 

Les valeurs mesurées par intégration géométrique sont en accord 
avec celle déterminée à l’aide du réacteur nucléaire de Harwell ; pa 
contre, si l’accord est également satisfaisant avec l’une des valeurs 
(Argonne) obtenue par intégration physique, elle est en désaccord avec 
la seconde (Bâle). 

Noûs pouvons maintenant situer le résultat nouveau obtenu par le 
méthode utilisant l'intégration géométrique et physique. La source 
Lausanne II (voir chap. V) a été mesurée séparément à Bruxelles et 
Lausanne, le rapport des rendements mesurés est de : 


Ar S 
R £ausanne A (TL51=E0,07) 007 


A Ru 
R Bruxelles (593-t0;05):10 


— 0,98 (6) 0,07. 


Ce résultat est confirmé par celui de la comparaison que nous avont 
effectuée avec Bâle ; en effet, l’étalon de ce Laboratoire a été mesurt 
séparément à Bâle et à Lausanne, le rapport des rendements trouvé: 
est de : R;(0)/R;(0) = 1,3 (3) +o,1 ; si l’on multiplie ce chiffre par À 
valeur relative de Bâle par rapport à Bruxelles (0,73 +0,06, tableau VII} 
on obtient 0,98 + 0,12 comme valeur de Lausanne rapportée à celle di 
Bruxelles. 

Remarquons que l'intensité de notre source étalon était relativemen 
faible (50 mC) et que l’erreur n'aurait pas excédé 3 p. 100 si l’on avai 
disposé d’une source Ra à Be de 500 mC. 


Conclusions relatives aux comparaisons. — Les sources étalons Ra 
Be récentes étant mieux reproductibles et plus stables que celles pré 
parées il y a quelques années, leur rendement peut être actuellemen 
mesuré en valeur absolue dans d’excellentes conditions. RE 

La valeur absolue mesurée par la méthode utilisant l'intégratio 
géométrique et physique est en accord à 4 p. 100 près avec celles déte 
minées par la méthode basée exclusivement sur l'intégration géomé{r: 
que, ainsi qu'avec celle obtenue par la méthode utilisant un réacteu 
nucléaire ; par contre l'accord n’est pas entièrement satisfaisant avec Î 


x 
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2 » . F . : 
méthode procédant par intégration physique. Aucune valeur obtenue 
par la méthode utilisant les particules chargées associées aux neutrons 
mn a encore été publiée. 


CONCLUSIONS 


… La méthode que nous avons mise au point fait appel à l'intégration 
géométrique dans la zone où le flux de neutrons est intense et à l’inté- 
“gration physique dans la région plus éloignée de la source où la densité 
. neutronique est faible. 
— Dans le premier cas, nous avons utilisé des émulsions photographi- 
ques nucléaires au bore pour effectuer la mesure absolue du nombre N 
de neutrons absorbés par une solution de bore. L'usage des plaques 
photographiques permet de travailler avec une meilleure discrimination 
met dans des conditions géométriques plus favorables que lorsqu'on se 
sert pour cette mesure d’une chambre d’ionisation ou d’un compteur 
à BF*. La présence d’un rayonnement gamma diffusé provenant de la 
“source ainsi que des gammas de capture provoque un noircissement 
- rapide des plaques si le développement de celles-ci est effectué dans les 
“conditions habituelles. Nous avons dénombré sans ambiguïté les traces 
“correspondant aux particules lourdes ionisantes (alphas, lithons) dans 
des émulsions qui étaient irradiées par un rayonnement gamma dont 
l'intensité peut atteindre 200 rœntgens, grâce à une méthode de 
- développement sélectif que nous avons établie en combinant l'emploi 
d'un révélateur superficiel au glycin et un sous-développement des 
images latentes. Le comptage des traces produites par l’action des 
neutrons sur le bore 10 a été effectué en utilisant un critère inusité qui 
permet un dénombrement plus rapide conduisant à des résultats plus 
“précis que ceux qui sont faits à l’aide des critères habituellement en 
usage. Nous avons donné la relation mathématique qui permet de 
alculer le nombre de noyaux de bore ayant réagi dans un volume 
ti donné à partir du recensement des traces photographiques 
“correspondantes. La dépression du flux neutronique produite par 
l’émulsion photographique nucléaire utilisée a été mesurée. 
- Dans la région éloignée de la source, il n’est plus nécessaire dans 
“notre cas de faire des mesures absolues ; il suffit de connaître les acti- 
“vités relatives mesurées dans une solution de manganèse par un même 
compteur dans des conditions géométriques identiques. Cette mesure 
“était effectuée une première fois lorsque la source est entourée d’une 
“sphère contenant la solution de bore (a:(0)), et une seconde fois lorsque 
“la source est directement immergée dans la solution de manganèse 
(ai(0)). Le räpport des activités est donné par le rapport a(0)/ai(0) 
des taux de comptage déterminés à l'équilibre. 


/ 
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— Nous avons choisi les conditions expérimentales pour lesquelles le 
nombre de neutrons $S émis par unité de temps par la source pouvait 
être calculé par la relation : 

# N 
| unes) 

7 æto) 


4 En procédant de cette manière, nous avons évité les inconvénients 
inhérents aux méthodes exclusivement basées sur l° intégration géomé-= 
trique ou sur l'intégration physique. Les corrections liées à la méthode 
ou aux conditions expérimentales sont faibles. 4 
Utilisant une source étalon Ra à Be, contenant {49,86 mC de radium, 
préparée en août 1947, nous avons effectué les diverses corrections pour 
tenir compte d'une faible perte par diffusion des neutrons à l'extérieur 
du modérateur (2,2 p. 100), de l’absorption des neutrons par les parties. 
métalliques du dispositif de mesure (0,9 p. 100) et par le matériel, 
constituant la source (0,7 p. 100), de l’accroissement du flux de neu= 
trons dû à l'établissement de l’équilibre radioactif (3,15 p. 100). Dans. 
ces conditions, le rendement de la source à l’époque où elle a été. 
constituée (l'équilibre du dépôt actif à courte période étant atteint) & 
,. + été trouvé de : R(o)—(0,71 +0,03).107 neutrons par seconde par, 
Curie. L’incertitude a été calculée en combinant géométriquement toux 
_tes les causes d'erreurs envisagées. L'émission neutronique d’un étalon 
du même type, contenant 47,29 mC de radium, de préparation récente 

. (mars 1954), a été mesurée par comparaison à celle de l’étalon ci-des= 
sus. Le rendement initial : R'(o)—(1,51 H0,07).10° neutrons pañ 
seconde par Curie met en évidence une amélioration considérable des 
techniques de préparation. Cette valeur s'accorde à 1,5 _P: 100 près avec 
celle déterminée dans les Laboratoires de l'Union minière du Haut- 
Katanga. à 
D'une façon générale, il ressort des travaux publiés depuis un an 

que les rendements des sources étalons mesurées dans divers Labora® 
. toires se groupent actuellement autour de la valeur (1,5+0,1) 10° neu“ 
_! trons par seconde par Curie. Les progrès réalisés dans les techniques de 
préparation des sources ont donc élevé considérablement le rendement 
et permettent. de constituer des sources bien reproductibles. Par 


ailleurs, les diverses méthodes de mesures absolues aboutissent en 1 
moment à des résultats convergents. 


y 
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Œuvres scientifiques de Aimé Cotton. Un vol. in-8° de 300 pages 
Editions du C. N. R. S., Paris, 1956. 


Dérogeant à leur coutume, les Annales de Physique ont tenuw 
réserver quelques lignes pour analyser l’œuvre du physicien qui, pen- 
dant plus de vingt-cinq ans, fit partie de leur Comité de Rédaction & 
qui composa ou inspira nombre de mémoires imprimés dans leur recuei 
| pendant la première moitié du siècle. L: 

L'ouvrage que nous devons aux soins du Centre national de la Recher 
che scientifique, après ceux qui furent consacrés à P. Langevin etk 

_ J. Perrin, ne renferme pas toute l’œuvre écrite de A. Cotton. Celle=e 
_ n’est cependant pas très volumineuse : moins de 150 titres, nous indiqiu 
la bibliographie placée en-tête du volume ; mais elle ne contient rien dk 
médiocre. Or Cotton avait lui-même, il y a une quinzaine d’an 
nées, séparé dans l’ensemble de ses travaux les parties qu'il jugeaï 
importantes et que voici réunies aujourd'hui. Il en avait délibérémen 
écarté toutes les œuvres collectives, estimant sans doute qu’il eût pan 

s’y attribuer une part trop grande en les insérant dans un recueil per 

sonnel. Mais si le chapitre final, qui retrace l’histoire du grand électro 

aimant de l’Académie des Sciences, n’avait pas été ajouté par la suite 
plusieurs traits du caractère de Cotton demeureraient ignorés du lecteur 
hardiesse dans les projets, ampleur dans leur réalisation et, dans l’at 
.complissement, une ténacité qui dut se manifester au long de trente-ci 

années. 
Ce sont les recherches d'Optique et de Magnéto-optique qui tiennen 

la plus large place dans le présent recueil. Peut-être des raisons 4 

sentiment ont-elles guidé le choix de Cotton vers des fragments imp. 

tants de ses œuvres de jeunesse : on sait le penchant que Pasteur, à 

soir de sa vie, avait gardé pour la cristallographie. Mais ce choix" 

également une logique plus profonde : il nous permet de bien suivrel 
marche d’un esprit inventif et l’enchaînement de ses découvertes. Le 

. conducteur qui rattache les plus importantes d’entre elles est la notiô: 

de symétrie des molécules, des atomes et des champs. # 

Le travail de thèse de Cotton portait sur la dissymétrie moléculaire 

Il y découvrit deux phénomèmes nouveaux liés entre eux : la dpt 


À 
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- rotatoire anormale et le dichroïsme circulaire. L'interprétation qu'il en 
. donna par l'absorption inégale des rayons circulaires droits et gauches 
-et la preuve directe de cette inégalité sont depuis longtemps classiques, 
à l'égal des démontrations de Fresnel relatives à la biréfringence des 
- circulaires. 
» Partant de là, il étendit ses recherches dans deux directions. Il com- 
» prit d'abord que le dichroïsme circulaire pouvait donner la clé d’un 
+ problème important : celui de la genèse des substances optiquement 
» actives à la surface de la Terre. Il entreprit à ce sujet des expériences 
- qui n'aboutirent pas ; mais c’est par cette méthode que furent obtenues, 
- trente ans après, les premières synthèses asymétriques totales. D’autre 
» part, 1l chercha si la polarisation rotatoire magnétique présentait, dans 
- les régions spectrales d'absorption, les mêmes singularités que le pouvoir 
- rotatoire naturel. Ici encore, le succès ne vint que beaucoup plus tard, 
- montrant, en outre, que les corps paramagnétiques et diamagnétiques 
» se comportent de façon différente. 
- Dans les recherches de Magnéto-optique, nouvelle bifurcation : ce 
- furent d’abord les études sur le phénomène de Zeeman, qui amenèrent 
"Cotton à apporter des compléments à la loi de Kirchhoff, puis à entre- 
prendre des mesures absolues du phénomène, en commun avec P. Weiss. 
-Ce fut ensuite l'examen de l’action d’un champ magnétique transversal 


NE RER Ed ne? 2 


* moléculaire, en collaboration avec H. Mouton. C’est pour interpréter ce 
: phénomène et étendre cette interprétation à la biréfringence électrique 
_ que fut développée l'hypothèse de l’anisotropie des molécules et de leur 
“orientation par les champs. Ces idées, aujourd’hui adoptées, ne se déga- 


x 


- gèrent pas sans peine à l’époque. Enfin, Cotton montrait que l'étude 
F 
Strie. 
_ Ps AE . p à 6 

» Un expérimentateur éminent ne peut se satisfaire de l’emploi des 
“techniques courantes pour avancer dans ses recherches. L'apport de 


» Cotton au perfectionnement des méthodes et des appareils de mesure | 


> apparaît à la lecture de ses mémoires. L'analyse des vibrations lumi- 


la biréfringence, l’a conduit à développer et à améliorer les méthodes 
polarimétriques. Les études sur l'effet Zeeman exigeaient une mesure 
“précise des inductions magnétiques : Cotton construisit sa balance élec- 
tromagnétique et le rapport de la charge à la masse de l'électron fut 
» millième. Les recherches sur la biréfringence magnétique des liquides 
. 2 2 4 : 
homogènes avaient été précédées de longues études sur celle des solu- 
tions colloïdales : l'invention d’un dispositif ultramicroscopique permit 
d'observer la structure de ces solutions. 


Le 


sur les propriétés optiques des liquides purs, qui conduisit à la décou- : 
verte de la biréfringence magnétique et de ses relations avec la structure 


combinée des anisotropies optique, électrique et magnétique des molé- 
- Cules devrait donner des renseignements plus complets sur leur symé- 


neuses les plus générales, produites soit par l’activité optique, soit par. 


Le pour la première fois avec une incertitude inférieure au 


ACT 
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D Quelques photographies — que l’on eût souhaité plus nettes — illus: 
Dy.à trent l'ouvrage et rappellent quelques-uns des montages expérimen 
taux dont Cotton fut l’auteur. L'un des plus admirables dans sa simpli 
cité permet de mettre en évidence sans spectroscope le phénomème dk 
Zeeman. Beaucoup d’autres, moins importants, mais non moins origi 
naux, demeurent dans la mémoire des élèves de notre Maître. Les belle: 
démonstrations fondamentales d'Optique et d’Electricité, qui serven 
encore à l’enseignement au Palais de la Découverte, gardent la marquw 
de ce talent expérimental exceptionnel. On regrette, à ce propos, qu 
Cotton ait toujours hésité à publier les leçons d’Optique qu’il professas 
es la Sorbonne : corrigé, annoté, enrichi chaque année, le manuscrit m 
devait jamais atteindre le public. Ces scrupules provenaient du mêmk 
souci de perfection que révèle la lecture des mémoires rassemblés ici 
Cotton, on l’a vu, ne se hâtait pas de publier ; il préférait mettre se: 
soins à exprimer dans un langage précis, simple, clair, des observation: 
longuement poursuivies et des interprétations méditées. Et bien que dk 
é développement rapide de la recherche scientifique entraîne sur ce poin 

des changements peut-être inévitables, cette modération réfléchie pal 
encore servir d'exemple. 


: J.-P. Marmeu. 


Le Gérant : G. Masson.  * 
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SUR LA DIFFUSION DE LA LUMIÈRE 
DANS LES LIQUIDES 


“9 LES ESSAIS DE DÉTERMINATION 

: DE LA CONSTANTE DE LORD RAYLEIGH 
L DANS LE BENZÈNE 

2 

É Par M. Jeax CABANNES 


rl en 


…._ [. — Pour déterminer la masse moléculaire des macromolécules en 


Solution une des méthodes aujourd’hui les plus courantes est l'étude de 
fa lumière que diffuse la solution. Cette application a reporté l’atten- 
tion des physiciens sur des recherches plus ou moins abandonnées 
depuis 1928 (2). 
» On compare la lumière diffusée par la solution à celle que diffuse un 
liquide pris comme étalon, généralement le benzène. On obtient en 
effet assez facilement le benzène débarrassé de poussières et d’impu- 
etés fluorescentes en le distillant plusieurs fois dans le vide sans ébul- 
lition et la lumière que réémet le liquide est uniquement de la diffusion 
ioléculaire ; d'autre part les actions intermoléculaires y sont faibles et 
es molécules n’ont pas tendance à s’associer, ce qui nous permet une 
valuation théorique plus sûre de cette diffusion ; enfin les radiations 
uxquelles on soumet le benzène ne l’altèrent pas et il n’a pas d’action. 
himique sur le verre des récipients qui le contiennent. J'ai conservé 
ix ans en tube scellé un échantillon de benzène sans constater aucun 
Changement dans la lumière diffusée par ce liquide. 
“ Assez récemment on a malheureusement constaté qu'il n’existe pas. 
de liquide dans lequel la diffusion de la lumière ait été assez bien 
déterminée pour qu'il puisse servir d’étalon. Nous avons donc repris 
dans mon laboratoire (laboratoire de recherches physiques de la Sor- 
bonne) à partir de 1950 l'étude de la diffusion de la lumière par le ben- 
Zène et ce sont les conclusions tirées de ces nouvelles recherches qui 


18 — La constante de Lord Rayleigh dans un fluide est le rapport R 
ntre l'intensité de la lumière diffusée par 1 cm° de ce fluide à angle 
roit d’un faisceau incident de lumière naturelle et l’éclairement pro- 
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observation visuelle et surtout par photographie) donnent pour cette 
constante, le benzène étant éclairé à une température voisine de 259€ 
par les radiations indigo de l’arc au mercure, une valeur voisine dk 
30 X 1075 cm1. Mais des observations plus récentes faites aux Etats 
Unis (par comparaison des flux tombant sur une cellule photoélectrique 
donnent des valeurs supérieures à 45 xX 1076 cmt. Cet important pro: 
blème était donc à revoir (6). ë 

J'ai demandé à G. de Vaucouleurs (8) de reprendre les mesures pho 
tographiques et il a obtenu de nouveau une valeur faible, 32 X ro 
D'autre part Mile M. Harrand s’est chargée d'appliquer la méthode 
photoélectrique à la mesure de la constante de Lord Raÿleigh sur ut 
échantillon parfaitement pur de benzène et elle a trouvé elle aussi un 

valeur faible, 28 X 10—$ (5). 

Constatation troublante : la valeur trouvée pour 105 R a toujours étt 
voisine soit de 30, soit de 45 et cet écart est bien supérieur aux erreurs 
fortuites qui laissent une imprécision qu'on peut estimer à un ou deu 
dixièmes au maximum. 


HI. — Si l’on avait été d'accord sur la formule théorique d’où tirer le 

"+ constante R de Lord Rayleigh à partir de l'analyse des fluctuations quise 
produisent au sein d’un liquide, le problème était résolu. On devait pre: 

dre comme valeur de R celle qui donnait correctement le nombre d’Avo: 

gadro, c’est-à-dire soit une « valeur forte », soit une « valeur faible » 

__ On n’est malheureusement pas d'accord sur la formule théorique € 

chaque auteur paraît adopter un peu arbitrairement celle qui lui don 

nera le nombre d’Avogadro à partir de la valeur expérimentale deÆ 

qu'il croit bonne. Æ 

Comme les résultats contradictoires des expériences sont difficilesx 

he discuter et le choix, impossible à à faire actuellement en toute certitude 
1% je chercherai plutôt à justifier de mon mieux la formule de Smolu 
3 chowski-Einstein que nous avions adoptée, Rocard et moi, en 192: 
Ë après avoir rectifié ce qui nous paraissait être une erreur et l'avoi 
étendue aux molécules anisotropes. Il s'agira de voir si ce qu'on opt 
+. _ * ainsi est une « valeur forte » ou une « valeur faible ». 


Ms IV. — Le liquide étant éclairé en lumière monochromatique noi 
Ur .… polarisée, on l’observe dans une direction normale au faisceau primaire 
1 La luminance L du faisceau diffusé est proportionnelle à l’éclaire 
fr ment É et à la profondeur À du volume éclairé. La constante di 
| Lord Rayleigh telle que nous l’avons définie et que nous évaluon 


we re 
F6 en cm! est le quotient R —;; . C'est cette constante qu’il est difficil 


ES de mesurer et c’est sur sa Ft expérimentale qu'il y a désaccord. 0 
la formule théorique que nous avions adoptée est : 


> Tè Ru 6(1+e) 


Lars ÿ 


f Fi S 
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Elle donne une valeur assez exacte de la constante R (difficile à mesurer 
directement) en fonction de quantités bien connues ou faciles à 
onnaître : y est l'indice de réfraction pour la radiation de longueur 
l'onde } ; R’, la constante dés gaz parfaits ; N, le nombre d’Avogadro ;: 
D, la température absolue ; 8, le coefficient de compressibilité isotherme ; 
>, le facteur de dépolarisation. 


Si la mesure de R est difficile il est au contraire aisé de comparer la 
luminance z du faisceau diffusé mesurée à travers un prisme analyseur 
lont la section principale est parallèle aux rayons primaires et la lumi- 
nance [| mesurée à travers un analyseur dont la section principale leur 


st perpendiculaire et d’avoir le facteur de dépolarisation p — : ; 


. Nous devons enfin nous assurer que la formule est valable, c’est- 
i-dire que les particules diffusantes ont des dimensions négligeables 
bar rapport à la longueur d’onde de la lumière incidente, en vérifiant 


que la diffusion en avant (dans une direction faisant l’angle F——saxee 
& direction du faisceau primaire) est égale à la diffusion en arrière 


dans la direction . + œ). 


-V. — Je montrerai que dans ces conditions la formule précédente 
donne une valeur assez exacte de la constante de Lord Rayleigh Suppo- 
ons qu’on éclaire en lumière naturelle suivant Ox une masse diffusante 
le volume V. Il s’agit de connaître la vibration Jumineuse que cette 
masse diffusante envoie à travers un nicol en un point P de l'axe Oy nor- 
Hal à Ox, à une distance supposée grande par rapportaux dimensions 


du volume éclairé. 


RUE 


» Si l’on décompose le volume V en tranches élémentaires par des-plans 
quidistants parallèles au premier bissecteur de l'angle Ox, Oy, l'épais- 
sur de chaque tranche étant négligeable par rapport à la longueur 
onde À de la lumière incidente, les molécules contenues dans une 
ranche envoient en P des vibrations concordantes. Les molécules conte- 


; . À É ’ , 
ques dans deux tranches qui sont à la distance NZ rune de l’autre 


ivoient aussi des vibrations concordantes. On dit que ces deux tran- 
hes font partie d'un même système et l’on peut ainsi grouper les 
fanches élémentaires en lesquelles on a partagé le volume V en p sys- 
bmes 1, 2, .…, Æ, .…, p, chacun d’eux ayant la même épaisseur (et 
cupant le même volume si la forme du volume total V a été convena- 
ement choisie). 


» Le système de tranches d'indice X envoie la vibration A, sin (w{— 6,), 
4 M ue À 


J1 


ee. à 2T 
Vou le vecteur résultant À DA sin {wt— 6,) avec 0441 —0; = E 
É- è FA , 


d'os ab 
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Si le milieu était rigoureusement homogène on aurait : 


ANS ER EEE 2 PAS 
et : 


re sin Lure, 20] 0. 


k=1 


Un tel milieu ne diffuserait pas de lumière. La diffusion de la lumièr 
est donc uniquement produite par les fluctuations locales (dues à l’agi 
tation thermique) que subissent les propriétés du milieu matériel. 

La fluctuation de la densité dans le système de tranches Æ es 
qu MS , nx désignant le nombre de molécules contenues à ui: 
moment donné dans le système de tranches d'indice Æ et ndr, le nombr 
de molécules qu’on y trouverait si leur répartition était uniforme dan 
le milieu matériel. : 

Comme les molécules sont anisotropes nous devons introduire @& 
outre une fluctuation de leur orientation qui produit elle aussi une flue 
tuation de l’amplitude de la vibration réémise. Soit a; l'amplitude del. 
vibration réémise à un moment donné par la molécule d’indice ? parm 
les nr; molécules du système de tranches d'indice k. Si nous posons : 


2i ET Ë 


4 
+ 200 C = ! ,  - | 
a désigoant l’amplitude moyenne de la vibration envoyée à travers u: 
nicol par une molécule, nous avons : q 


k=p i=n}x Je va | 

\! Q aA— x : 3 
== ai sin (wf—4,) = ndr 3 ——" sin (wé — 8,) 3 | 
ê 2 2 D FETE 4 


— nd:È(ass + ÿx) Sin (wt TR de 
£ | 


En supposant que dans un système de tranches les fluctuations 
orientations sont indépendantes des fluctuations en densité et que daï! 
deux systèmes voisins les fluctuations de l’un ne réagissent pas sur la 
fluctuations de l’autre, nous obtenons : # | 

| 


2A? = pn?(dr}[(a)?e? +]. ; ; 2 


La lumière diffusée est la somme de deux termes : l’un provient d 
fluctuations du nombre des molécules et l’autre, des fluctuations d 
l'orientation de chacune d'elles puisqu'elles sont optiquement anis 
tropes. 4 ÿ 

D: 


VL — Dans le cas de molécules isotropes les fluctuations en oris 
tauon n'interviendraient pas et le moment induit dans une molécule? 
serait parallèle à la force inductrice qu’on obtient en ajoutant à là for 

{ ; "4 
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extérieure Z (celle qui produit l’éclairement du liquide) la force due à 
Ja polarisation des autres molécules du liquide éclairé. 

7 Pour évaluer ce second terme Lorentz classe les molécules en deux 
groupes Les unes sont intérieures à une sphère de rayon r assez petit 
par rapport à la longueur d'onde mais grand par rapport au rayon 
moléculaire ; le champ qu’elles produisent est dit champ intermolé- 
culaire ou simplement champ moléculaire Les autres sont extérieures 
à cette sphère de Lorentz et leur ensemble donne le champ de polarisation 
insensible aux fluctuations qui se produisent au voisinage du point M. 
» Ramanathan a évalué le champ de polarisation en traçant le cylindre 
Circonscrit à la sphère S, dont l'axe est parallèle au champ électrique Z 
de l'onde incidente. Si on vide le cylindre de ses molécules le champ 
en M se réduit au champ Z. Un champ supplémentaire apparaît lors- 
qu'on remplit de molécules le volume du cylindre extérieur à la sphère : 
c'est le champ de polarisation que produit la densité superficielle de la 
cavité sphérique ; il est égal à = , les fluctuations de la polarisation P 
123 

étant indépendantes de celles qui se produisent au voisinage du point M 
ét pouvant être négligées vis-à-vis de celles-ci dans le grand volume 
occupé par le cylindre à l'extérieur de la sphère de Lorentz. 

- Le champ fluctuant, produit par les molécules intérieures à la sphere, 
est pas nul mais Rocard a montré qu'on pouvait en négliger les fluc- 
luations dans l’évaluation de la lumière diffusée par un liquide (2) et 
cela non seulement dans le cas de molécules isotropes mais aussi dans 
le cas des molécules anisotropes où un champ moléculaire d’anisotropie 
s'ajoute au champ moléculaire d’hétérogénéité. L'introduction des fluc- 
Luations d’un champ moléculaire n’augmenterait que de quelques cen- 
ièmes la valeur théorique de la constante de Lord Rayleigh. 


- Nous pouvons donc prendre comme force inductrice la somme 


_ — > —> : => 2 — ke 
E—7 + _ = 2 + 3 (a? — 1)2 — = ? 7 de la force extérieure et 


le celle que nous devons au champ de polarisation, force indépendante 
des fluctuations locales de la constante diélectrique. 


72e . , . qe 
4 VII. — Le moment :)Ù induit dans une mo'écule isotrope par la force 
4 Te a à à Re 7 
non fluctuante É parallèle à Z est lui aussi parallèle à Z et ne fluctue 
à 


a — 
34 Z 3 P LPS à S 
+ Ilest égal à —, n désignant le nombre des molécules qu’on aurait 


r unité de volume si les molécules étaient uniformément réparties 
È => . . 

È Z et, si la vibra- 
À 


Es Fr + PERS + CRE 
ins le liquide. Or P= #7" Z. Donc R — 


L . . . LL: 59 , . 
ion incidente se propage suivant Ox, la vibration «a réémise suivant 


)y à une grande distance / du volume éclairé par rapport à la longueur 
l'onde } est : 


É- ee EE hr ui — 7 
EP: Peru. NE on Z. 


s 
4 


‘à 
F 


dit ele 5 
VE / 


e 


862 JEAN CABANNES 


Si ces molécules isotropes sont éclairées en lumière naturelle, la 
vibration diffusée est toujours perpendiculaire au plan de diffusion Ox, 
Oy mais l'intensité diffusée dans la direction de l'axe Oy est réduite de 
moitié. La constante de Lord Rayleigh a donc pour valeur : 


Lo Le 
PET aD 


+? — 
RE Heu — 1)#9de. 
VIII. — Smoluchowski a calculé le carré moyen +? des fluctuations 
de la densité dans le volume d+ du liquide. La petite variation de 
l'énergie utilisable des nd+ molécules lorsque les fluctuations de la den- 


sité à température constante font passer la pression de la valeur 
TE 
d'équilibre p, à la valeur locale p est AF=F—F,—-—:5(A0). 
Les nd+ molécules qui occuperaient le volume v, — dr si elles étaient 
uniformément réparties dans le liquide occupent par suite des fluctua- 


tions le volume v, + Av tandis que le volume v, — dr ne contient plus 


; Fe de vo + Av ndT ; 
que n, molécules. Nous en déduisons nm = et AU— °dr. D'autre 
: x ER 1 AU ; 
part, en introduisant la compressibilité isotherme P—=—— de dans la 

: 

FE ; > 2 I : 
-différentielle dF — — pdv, nous pouvons écrire — — , ce qui donne 
3 P du? Bu 


I F k 
— == 2 2— — 2 17 
E—F, sea 33% 4 
Mais l'écart moyen entre l'énergie utilisable par suite des fluctuà- 


üons d’un des paramètres indépendants qui définissent l’état macro 


_scopique du système (ici la densité) et l'énergie utilisable à l'équilibre 


est égal à l’énergie cinétique moyenne d’une molécule : 


— * kT R'T 
FR Res 


2 aN ? 


k désignant la constante de Boltzmann et N le nombre d’Avogadro 
D'où : | 
ES R'T$ Y 5, 

DS ÉRRASE LENT 
Q de 725 N n È 
avec y —=R'T£ < . &? est toujours inversement proportionnel au nombr 


nr des molécules dont on envisage les fluctuations, mais y qui est éga 


à 1 dans un gaz parfait ne vaut plus que quelques centièmes dans il 


cas des liquides (y passe de 0,024 à 0,028 dans le benzène liquide de 1! 
à 3o0C). x. 

, En introduisant cette valeur de +*d+ dans l'expression de la lumièt 
diffusée par un liquide à molécules isotropes, le liquide étant éclairé el 
lumière naturelle, nous avons l'expression : 


ge 


3 


#4 

FE 
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» IX. — Pour arriver à cette formule j’ai supposé qu’on pouvait divi- 


ser le volume éclairé du liquide en éléments d'assez petites dimensions 
“pour que dans chacun d’eux les molécules vibrent ’sensiblement en 
- phase sous l’action de l’onde incidente sans que les fluctuations dans 
Jun influent sur les fluctuations qui se produisent dans les éléments 
“voisins. Or Rocard a établi que cette hypothèse n’est généralement pas 
valable pour les liquides dans les conditions habituelles d'observation. 
“On ne peut admettre l'indépendance des fluctuations dans deux élé- 
ments d7 voisins que pour un gaz parfait (où les molécules n’ont pas 
l’action les unes sur les autres) ou pour un fluide dans lequel les molé- 
Cules seraient tellement serrées les unes contre les autres qu’on pour- 
“rait négliger un effet des forces de cohésion. 

… Cependant l'hypothèse que j'avais faite à tort en supposant les dimen- 
“sions des éléments d+ assez grandes pour que les fluctuations dans l’un 
“ne réagissent pas sur les fluctuations dans un élément voisin n’altère 
“pas l'expression que j'ai donnée de la constante de Lord Rayleigh. 

… Les p systèmes «le tranches en lesquels nous avons décomposé le 


LR 


“olume V occupé par le fluide éclairé diffusent une vibration qui a 
ZA k=p 

pour valeur à l'instant é : A and S 9. sin (wé—0,). Son carré est : 
. 2=1 

7: 


DA — CECOIDXT sin? (wé — 0) + D sin (of —0,;) sin (wé—0,;)], 


expression dans laquelle les indices 4 et / désignent deux systèmes de 
tranches ayant chacun le volume dx. 


…_ La fréquence de la vibration lumineuse, étant très grande, on peut 


por d’abord la moyenne dans le temps en supposant les molécules 
“immobiles, ce qui donne : 


Æ 


“4 ZA an2(ds) {Ds — D cos (0; — 0;)]. 


On fait ensuite la moyenne des termes entre crochets lorsque les molé- 
cules se déplacent. 

à Comme le rayon d'action moléculaire ne dépasse pas quelques 
ingstrüms, les fluctuations sont indépendantes dans deux éléments 
pour lesquels 0, — 6, diffère sensiblement de zéro ; il en résulte que la 


DE. a 
faleur moyenne de D or: cos (0,— 8,) se confond avec la valeur moyenne 


DT et nous pouvons écrire : 


2 A? — pan}(d:){$* + gui]: 


4 Soit d’ailleurs ® la fluctuation de la densité dans le volume total 
jccupé par le fluide éclairé, & désignant la fluctuation de la densité 


ï + ne 
. Æ | 
à À 
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4 à 
— dans un des volumes élémentaires dx, que nous supposons égaux. La, 
_ formule évidente : 
J DV = vid + padra + 9373 +... 4 
45 donne : 
Ë | ee 
ns PV? — DXTCARE se donidides 
ne et, les volumes élémentaires étant supposés égaux, F 


PV — (6? + ox)dr. 


La théorie des fluctuations telle que l’a établie Smoluchowski 
s'applique aux fluctuations dans le grand volume V. Donc : 
re R'T % 1 
PV L 
et la constante de Lord Rayleigh reste la même, que les fluctuations de 
la densité soient ou ne soient pas indépendantes dans deux éléments dx, 
que les termes rectangles soient nuls ou différents de : zéro dans la 
somme entre crochets. 4 
X. — Des fluctuations en orientation s'ajoutent aux fluctuations en 
_ densité puisque les molécules sont optiquement anisotropes ; le liquide 
diffuse donc suivant Oy, outre la lumière polarisée qui provient des 
fluctuations en densité, une lumière partiellement dépolarisée prove: 
nant des fluctuations en ôrientation et nous avons, dans le cas d’un 
liquide à molécules anisotropes, soumises à un champ non fluctuant 


eZ Z+T 


nÈ 


P, la formule que nous avons déjà donnée : 


Le 
+ 


2A1 — pni(d:)|(a)# + EI. 


Nous venons de voir que np?dr—. Pour les fluctuations en orientatiot 
plus difficiles à préciser nous admettrons l'expression ry?d:=— à; a — (à) 
en supposant que les molécules contenues dans le volume d7 peuv 
prendre indifféremment toutes les orientations pendant la durée néce: 
saire à une impression lumineuse ou, plus exactement, qu’un groupe 

«molécules non sphériques, même tassées dans un fluide dense, 
garde pas une orientation privilégiée. Pour conclure : 


nas 


DE = = — n{(a)?ng*dr + nyx°d:] 


= n[(a)?y + ai — (a)?]= na? — (1 — y)(a)?] 


£ EDR... s = D. 
fluctuations fluctuations élat écart à partir 
en densité en orientation parfait, de l’état parfait 


LUE : 4 
rÆ 4 { : 
still métoans ii ael alinca à 


XI. — Dans une molécule optiquement anisotrope avec trois ax 
principaux Ou, Ov, Ow une relation tensorielle relie le ms 


—> 
induit JR (m1, m2, m3) au champ extérieur Z. Soit A, B, GC les polaris: 
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Dbilités italie de la molécule. Nous avons m, —AZ cos UZ, FA 


mm —= BZ cos vs, m;— CZ cos (ws) et, pour les projections du moment 
induit sur les axes Ox et Oz, 


== = Z{A cos ux cos u£ + B cos vx cos vs + C cos wx cos w£) 
_K=—Z{(A cos? us + B cos? vz + C cos? WE). < 


Si nous admettons que la molécule a pris indistinctement toutes les. È 
“orientations pendant la durée d’une impression lumineuse, les projec- 
tions H et K satisfont aux valeurs moyennes (2): DE 


bar 


H—0 R_itnie, ee 
H°= (SA? YBC)Z: Ri= À (35A? + 2YBCZ2. SR 
Nous en tirons : ” Re 


3[K?—(K}ÿ|—/,H° 


et, en introduisant les paramètres positifs 1 et : de Rocard qui s’annu- Le 
ent avec l’anisotropie moléculaire, “à 

\ As = 2e sÉ < < ca 
K?—(1 + r)(K}? HR Fe, 

D —1{€. ; re 

| . 


- On obtient la vibration lumineuse réémise par une molécule en proje- 


7 ; : 3 = 
tant sur Le plan d’onde le moment induit dans la molécule dIÙ (m1, m>,m3) 


s > PT uè— 1 4 Rs 2 
après avoir multiplié par GR son module. Si donc nous éclairons par 


un faisceau de lumière parallèle à Ox les n molécules contenues dans 
lunité de volume, Z désignant la vibration rectiligne incidente, nous 
ons, en observant la lumière diffusée à travers un nicol dont la section F 


rincipale est parallèle à Ox, + 
mn ü MR MOTS A ; é i 
FR de nH°= =; ne(K) : 
à travers un nicol dont la section principale est parallèle à Oz, RSS 
ESS 
a x ÿ 49 
I In 16 Æ He NUE 
V = pare — 7 n| L Pr G AE ; PSE 
’est-à-dire : S 
1 Tr u?— 1} k T2 (u2— 1}? ; , =, 2 
Er rm An urine ler L SRE 
d’où nous tirons : DRE 
€ PR A" e PE j e 
By En et BR =; n (+ n4 e). ï, 

< 


IF: 


=, 
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Si le liquide est éclairé en lumière naturelle nous devons, pour 
. . I 4 
retrouver le même éclairement du liquide, remplacer Z? par (Z° + Y*), 


la lumière naturelle étant formée de deux vibrations rectangulaires 


ZV2 Yy2 


incohérentes ot 


. Nous avons alors le facteur de dépolarisa- 


tion p — et la constante de Lord Rayleigh en fonction des gran- 


2€ 
deurs expérimentales y et o comme nous l’avions déjà donnée en 1928 (2): 

XII. — Nous avons supposé les molécules d’un volume dr orientées 
au hasard, ou plus exactement nous avons admis que, dans un tel 
volume, les fluctuations en orientation ne dépendent j'as des fluctuaz 
tions en densité. Or, si la forme des molécules n’est pas sphérique, 
cette hypothèse n’est guère admissible a priort et son degré d’exactis 
tude doit être vérifié. Plus la pression augmente en un point, par suité 
des fluctuations en densité, plus des molécules allongées auront ten: 
dance à orienter parallèlement leurs axes longs. C'est par exemple le 
cas des hydrocarbures à chaîne ouverte ; mais, comme leur anisotropié, 
optique est faible, les fluctuations en orientation interviennent peus 
Dans le cas du benzène sans doute y aurait-il lieu, tenant compte de la 
forme des molécules, de relier les fluctuations d'orientation aux fluc- 
tuations de densité. Raman a étudié le problème de la manière suivantes 


XIIL. — En admettant notre expression de la constante de Lord Ray= 
leigh nous pouvons prendre comme mesure de l’anisotropie d’une molé-= 
Lsptd ME Lys ” 4 
ee ve 52 RE DE =: . dans laquelle 
la dépolarisation p et la compressibilité isotherme 8 dont dépend la 
valeur de y sont données par l’expérience. La molécule restant la même 
lorsqu'on passe du gaz parfait au liquide, il semblerait que la polari* 
sabilité et l’anisotropie moléculaires ne doivent pas varier. Or ces quan- 
tités varient ; elles varient dans le même sens et diminuent en général: 
Par exemple : 


cule la quantité à — 


Liquide 52 —_ go 
(vers ace C) Gaz parfait MR 
10? 10982 à 
Bromure d’éthyle 12,9 19 0,34 © 
Benñzene:s + 10,5 39 0,97 i 
Cyclohexane. 3 8,9 0,6 : 
Hexane normal . x! 19 0,8 ; 
Pentane normal ; 3 Il a, 19 
Isopentane . . . 20) II 0,8 
Alcool éthylique. . 2 7,5 0,7 
Alcool isopropylique 1, 140 0,8 
Acide formique . 33 — 2 
Acide tint ne se 20 — ee 
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ra 


D'après Raman cette variation apparente de l’anisotropie d’une molé- 
cule lorsqu'on passe du gaz au liquide provient d’une action mutuelle 
des atomes contenus dans deux molécules voisines (2), c’est-à-dire du 
champ intermoléculaire que nous faisons ainsi figurer implicitement 

Sans tenir compte de ses fluctuations dans l'expression que nous avons 
- admise de la constante de Lord Rayleigh. 


XIV. — Une molécule anisotrope du liquide éclairé est soumise au 


Æ Le — 7 

pour extérieur Z augmenté du champ produit par toutes les autres 
mo sies du liquide, c’est-à-dire augmenté du champ de polarisa- 
/ = ATP > : 

uon et du champ moléculaire. En nous reportant à la formule qui 
sert de définition à la constante diélectrique y?, soit 22 — 2 + 4xP, 
nous pouvons mettre le champ extérieur et le champ de polarisation 
* sous la forme : 


m, = A(Z + p:,P) cos uz 
Ma = BIZ + paP) cos vs 
m3 = C(Z + pa3P) cos wz 


“avec P—n , expression dans laquelle la polarisation P est 
—_ . . . , , 
» le produit du moment induit en moyenne dans une molécule soumise au 


- champ extérieur Z Lar le nombre moyen des molécules contenues dans 


A mi — M2 + m3 
3 


D. et 

à l'unité de volume. Sa valeur est P — FL. 

8 

-S 

+. x ï, Led AT 4T / 
2. Les différences 6 — Pis — 7 ; G2— Dos — 3 » 63 — Pas — 3 repré- 


_ l'effet du champ moléculaire seul tandis que la somme non 
fluctuante du champ extérieur et du champ de polarisation est : 
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î 
t 

F 

TT 


Nous -pouvons donc écrire : 


| m4 = A(ÈSE + ET 0,2 cos u£ 
; u? Lo u? —1 4 
C M2 = — %x c)Z COS V£ à 
: ms = Cf + Es Z cos wz - 
. et A 
| ! 3 ue SA 

Ar afrHése) 
3 L?—1 ’ 

B—B(: Tru a) 

3 u?—71 : ë 

Gt —— ua ce), 
les valeurs A’, B', C' remplaçant les polarisabilités À, B, C de la molé- 
cule isolée. ë 
; 25 MATE BIS CES E N 
La subsütution de la polarisabilité ee à la polarisabi= 
F4 
dl . ” Les = 
lité = de la molécule isolée et celle de la quantité : # 
SL LA 1m LL Peu ren Le L 
+: AA FEB FC Ë 
à la quantité : à + 
ge (a-=B#+(B—C+IC— A) ' 
ATEN MMA ECE è 


montrent comment le champ moléculaire modifie la polarisabilité et 

_‘’ l’anisotropie apparentes de la molécule. Ces changements mettent em 
évidence le champ moléculaire qui intervient implicitement dans 
l'expression que nous avons adoptée pour R en fonction de y et de p* 

_ Mais ce dont nous n'avons pas tenu compte c’est des fluctuations de ce 
champ, c'est-à-dire des fluctuations de la force agissante qui produisent 
une diffusion supplémentaire très dépolarisée. La formule donne done 
une valeur un peu faible pour la constante de Lord Rayleigh. Rocard & 
établi qu'il faudrait l’augmenter de quelques centièmes (2). Comme cetté 
correction est insignifiante, et d’ailleurs assez mal connue, nous préf 
rons conserver provisoirement la formule très simple qui fait l’objet dé 
ce mémoire. Pour le benzène liquide dont nous connaissons la compre 

_ sibilité, l'indice de réfraction et le facteur de dépolarisation la formu 
donne une valeur très proche de celle qu’a trouvée Mile M. Harrand a 
laboratoire et de celle qu'a tirée indirectement Mlle L. Taurel de son 
étude théorique et expérimentale sur la diffusion de la lumière par u: 

.  monocristal de quartz (7). 
_ C'est cette valeur qui doit servir de point de départ aux physic 
chimistes pour déterminer optiquement la masse moléculaire des macro 
molécules en solution. 


© DIFFUSION DE LA LUMIÈRE DANS LES LIQUIDES 869 


INDEX BIBLIOGRAPHIQUE 


. À. Brice, M. Hazwer et R. Sreiser, — J. opt. Soc. Am., 1950. Fa. 
x 5 GaBannes (avec la collaboration de Y. Rocarp). — La diffusion molé- 
a culaire de la luntère, Presses universitaires de France, 1929. 
3. C. I. Carr et B. H. Zimu. — J. Chem. Phys., 1950. 
-h. P.Dorrx et M. Sreier. — J. Chem. Phys., 1950. 
5. M. Harranr. — Nouvelle mesure de la constante de diffusion dans le 
benzène liquide. Ann. de Phys., 1953. - 
6. A. Rousser et R. Locner. — Diffusion moléculaire de la lumière : les 

constantes de Lord Dane des liquides étalons. Journal of polymer. 
. science, New-York, 1953. 
7. L. Taurez. — Contribution à l’étude de la diffusion Raÿleigh hi: les 
cristaux. Thèse, Nancy, 1956. 

“8. G. pe Vaucouceurs. — Les constantes de la diffusion Rayleigh dans 
- les gaz et dans les liquides. Ann. de Phys., 1951. 


LA COMPOSANTE PÉNÉTRANTE 
DU RAYONNEMENT COSMIQUE 
AUX GRANDES PROFONDEURS (0 


Par Louis AVAN 


SOMMAIRE 


INTRODUCTION. 


Filiation 7 — u. 

Mésons pu. £ 

Filiation K —u. 

Nature de la composante pénétrante sous le sol. 
Plan de travail. 


CHAPITRE PREMIER. — Dispositif expérimental. 


Ê ‘& 


= 


. Technique des émulsions. 
Coulage des émulsions. 
Exposition. 
Développement. 


. Contamination radioactive 

Mesures de la paroi rocheuse. 

Mesures à l’aide des poudres. 

Dosage en section polie. eu 
$ 3. Sensibilité des émulsions. Conservation des images 
latentes. 


D 


$ 


$ 4. Caractéristiques des émulsions. 


() Thèse présentée à la Faculté des Sciences de l'Université de Caen 


pour obtenir le grade de Docteur ès sciences physiques, soutenue le 
15 octobre 1955. 


RAYONNEMENT COSMIQUE AUX GRANDES PROFONDEURS 871 


Densité de grains. 
Densité de lacunes. 
Diffusion coulombienne. 


Cnaritue Il. — /ntensité et distribution angulaire des mésons u aux 
grandes profondeurs. 


à 
à 


> 

+ $ 1. Méthode de mesure. 

F Plaques horizontales. 

= ; 

À Plaques verticales. 

£- 

n, Q # , 4 4 

D S 2. Résultats expérimentaux à — 300, — 580, — 1 280 m d’eau. 


dr 


$ 3. Influence des conditions expérimentales sur l’exposant 1. 


k 


4 

” $4. Relation parcours-énergie. | 
À $ 5. Composante molle. 

7 : Rice : 3 , - 
ES 6. (Tableau IIt) Intensité et distribution angulaire des 
à mésons L. 

e . 

3 $ 7. Filiation des mésons u relativistes. 

4 Filiation 7 — u. 

4 Filiation K. 

7 Conclusions. 

_] 


AN 
TN 


CuaritRe II. — /nteraclions nucléaires des mésons pu. 
$ : Données expérimentales. 
$ 2. Fréquence des étoiles aux trois niveaux. 

— 300 m. 

— 580 et — 1 80 m. 


$ 3. Particules secondaires isolées. 


.  $ 4. Section efficace expérimentale des mésons u. F x 
f Définition de la section efficace. : 
Rôle des particules secondaires. | 
Méthode d'Hayakawa. À 
Détermination expérimentale de la section efficace totale. 
Estimation statistique. - 
: Section efficace spécifique des mésons y de 100 B. e. v. 
= Variation de Ty, avec la profondeur. 


Protons de la réaction (n, p). 


_ $ 5. lateractions des mésons u avec la matière, 
Aspects théoriques. 


> 


RES CE 


872 LOUIS AVAN 


Théorie électromagnétique. 

Influence du moment magnétique anormal. 
Théorie de Rosenbluth. 

Contribution des mésons x réels. 

Théorie photonucléaire. 

Conclusions. 


BIBLIOGRAPHIE. 


PT 


INTRODUCTION 


: 


Filiation r — y. — Les collisions de rayons cosmiques primairesk 
nucléons ou noyaux lourds, avec les noyaux de l’atmosphère, engen- 
drent en grande altitude, une production importante de nucléons 
secondaires et de mésons, notamment de mésons * et K : les mésons# 


, 5 À Ë £ : MEN k 
sont des particules de Bose-Einstein, à spin entier (0), définis par 


leurs masses (en unités de masse électronique m.) : 


en 


En 23h20 (6 
M._-=3272,) E 0; (67) 
Mr — Mo = 10,6 Æ 2,0 (53) 
3 
leurs vies moyennes : 
Li —=53,93 —Ho,10.10—% seconde (43 


te —= 2,92 + 0,32.10—* seconde 


Lo —3.107!* seconde (!) 


et leurs grandes constantes de couplage nucléaire (type de Yukawa) 
Ils constituent, avec les protons, les neutrons primaires ou secondaires 
l'essentiel de la composante dite € N » du rayonnement cosmique qù 
-se propage jusqu'au niveau de la mer. En dehors de leur absorpti 
nucléaire décrite par une loi exponentielle, les mésons x, positiveme 
ou négativement chargés, peuvent se désintégrer au repos ou en vol 


_(‘) Les mesures les plus récentes de masses et de vies moyennes « 
blent conduire aux mêmes valeurs pour les mésons r+etr—. La 
moyenne du r° est probablement plus faible (4 w 4.10—1% seconde). : 


. 


CR 
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À 


donner naissance aux mésons & suivant le schéma « à deux COTPS » : 


x - 
4 R— + y 
ZA 


+ Q > I 
À est le neutrino de masse « 0 et de spin — . 


F2 


“ainsi créé est caractérisé par sa masse : 


my,—207M,. et une vie moyenne relativement élevée, 
BEI 10. Seconde: 


… La désintégration spontanée du méson , avec émission d’un électron 
non monocinétique est interprétée par le schéma « à trois corps » : 


pb. (27) 


L'hamiltonien relatif à cette interaction est : 


ge | (u*evv + e'uv'y)dO. 


ÿ, e, y: opérateurs de transition ; les éléments de matrice correspondant : 


à la désintégration : 


pepe 2 
sont en g:/Q. 


: volume de normalisation. 

Il existe un processus de désintégration forcée du méson négatif, 
sultant de la capture du méson y au voisinage d’un noyau, sans 
u’il y ait émission d’électron (71) P+u-N+y. 

La compétition entre ces deux Dos a été étudiée par Conversi, 
“Pancini et Piccioni (19) et précisée par les expériences de Valley et 
Rossi (73). La désintégration forcée est négligeable dans les éléments 
gers et prédominante dans les éléments lourds. La vitesse de transi- 
on des deux désintégrations est approximativement la même dans le. 
sodium ( — 11) (69) (70). 

Les Re de couplage y de ces deux désintégrations exprimées 
ergs X cm, sont très voisines de la constante de désintégration $. 
“Pour la désintégration £ (élément de matrice en g/Q) : 


Ji=—2v 10 * érps: XX Cm’. 
… Pour la désintégration spontanée du méson pr: 


g2 —=3,3.107" ergs X cm°. 


Données fondamentales relatives aux mésons u. — Le méson y 
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Pour la désintégration forcée du méson Lu : 
J3—1,;9.10 *” ergs X cm. 


Pour apprécier l’ordre de grandeur de la constante g:, par exemple, 

nous pouvons la rapporter au volume classique de l’électron : 
Q— 47/8 :Ke?]m£"} —=9;h.107" cm: 
gl =3,5 10"? ergs—3,r eV (27): 

Le potentiel d'interaction entre 2 nucléons est représenté par un 
trou de potentiel dont le rayon est égal au rayon classique de l’électron 
et dont la profondeur est de 20 MeV soit 10° fois (g1/Q). L’interaction 
nucléaire du méson w est donc extrêmement faible. Les relations de 
désintégration indiquent que le méson y obéit aux statistiques de 
Fermi-Dirac (spin semi-entier) ; l'étude de la dimension des bursts au 


niveau de la mer exclut le spin © (16) (63). IL est donc normal d’attris 


> el Pa e : | 
buer au méson y un spin - . Les expériences de Rainwater et Frieds 


man (31) sur les niveaux d'énergie d’atomes « u-mésoniques » confir= 
ment cette hypothèse. 


Filiation K-u. — Des observations directes à la chambre de Wilson 
et dans les émulsions nucléaires ont établi l’existence de mésons 
lourds (K) dont la masse est intermédiaire entre la masse du méson & 
et celle du proton. Ces mésons K sont issus de désintégrations 
nucléaires de grande énergie. Leur fréquence d'émission est peut-être 
comparable à celle des mésons x (hypothèse de Fermi). Ils se désintè= 
grent eux-mêmes en un méson léger plus une ou deux particules 
neutres, suivant les 4 schémas probables (59). 


KB (EE?) + € For | m,— 965.5 Ho,7 


é_ = 10% sec. 


T 


KE (=) Er nn 96oE 8 


Ke, > LE + y Mia — ÿ2ê Æ 25 (4,12) 
lpua —= 039. 107% sec. & 
Ka (=) > pé+a | m,orioo(!) Ge | 


(*) Les travaux effectués à l'Université de Rochester indiquent que le 
Fe de désintégration ils K,3 est plus probablement Ky3 + pu + TE 
Les mésons K,,, et K,3 seraient donc des particules de Bose-Einstein. Les 
mesures de Fitch et Alvarez au Cosmotron de Brookhaven et au Bevatron 
de Berkeley donnent une vie moyenne {ku comprise entre 1,1 €t 
1,3.10$ seconde. 


L'existence d’une particule Ke est actuellement certaine. 


* 
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…. L'indice 2 ou 3 indique le mode de désintégration en deux corps ou 
» trois corps. Les deux derniers schémas peuvent apporter une contribu- 
» tion à la génération des mésons u. 


…_ Nature de la composante pénétrante sous le sol. — Le rayonne- 
ment cosmique capté au niveau de la mer est donc un mélange de 
= mésons +, K, y et de nucléons (+ Y) associés à la composante molle : 
> électrons et photons liés aux cascades nucléaires où purement électro- 
“ magnétiques. 

Les premiers mètres de terre filtrent rapidement les nucléons et les 
… mésons + ou K de l'atmosphère, à cause de leur faible vie moyenne et 
de leur interaction puissante avec la matière. Seuls subsistent les 
 mésons y et les particules secondaires qu’ils engendrent sous le sol : 
ces particules secondaires sont des électrons, des photons, des mésons 


L'identification de la composante pénétrante sous le sol avec les 


72 


-mésons { est confirmée par diverses expériences (1). 


D1° La plupart des particules pénétrantes, détectées aux grandes pro- 
…. fondeurs par la technique des compteurs de Geiger, sont en coïncidence 
e temporelle avec des gerbes de l’air comportant au moins 4oo élec- 
irons (8). 

2. 2° Le taux d’absorption des particules ionisantes observées sous 1 m 
- de plomb placé à — 1 600 m d’eau est égal au taux d'absorption dans le 
- roc (8). 

3 3° L’excès positif des particules pénétrantes observées sous terre à 
— 50 m d’eau est égal à l'excès positif observé pour les mésons y au 
miveau de la mer (dans un intervalle de moment pB donné) (9). 

… 4° La forme du spectre, la fréquence des mésons y lents et des étoiles 
“observées à — 20 ; — 30; — 60 m d’eau (32) et par nous-mêmes à 
— 300 ; — 580 ; — 1 280 m d’eau confirment cette identification. 


Plan de travail. — Nous pouvons donc admettre que la composante 
pénétrante chargée aux grandes profondeurs est formée de mésons y. 
ou, plus généralement, de toute autre particule de Fermi-Dirac définie 
‘omme le méson y. par une vie moyenne élevée dans le système d’obser- 
vation — et possédant comme lui une très faible interaction nucléaire. 
- Nous nous proposons d'étudier deux problèmes essentiels relatifs aux 
1ésons j. sous terre. 

» A. Variation de l’intensitéet de la loi de distribution de l’angle zéni- 
hal 0 des mésons y avec la profondeur. 

- B. Interaction des mésons y. avec la matière. 

» L'interprétation des équations de diffusion (13) (60) montre que la 
Variation de l'intensité et des lois de distribution se rattache directe- 
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ment au mécanisme de production des mésons y et à l'imporlauce des. 
deux types de filiation 7 — 4 et K — y. 

Le second problème est ji à l'interaction spécifique du champ ad 
méson y avec le champ nucléaire, au moment magnétique anormal 
des nucléons heurtés, et à la contribution des mésons + virtuels où 


réels (42). 


CHAPITRE PREMIER 


Dispositif expérimental. 
. 


Coulage. Exposition. Développement des plaques photographiques, 
nucléaires. — Nous avons utilisé la technique des émulsions nucléaires 
Les émulsions Ilford G5, sensibles aux particules à charge unique 
extrêmement relativistes, conviennent parfaitement à l’étude de la. 
composante pénétrante du rayonnement cosmique. 3 

Coulage. — Afin d'éviter toute contamination pendant le transport, les” 
émulsions reçues sous forme de « gel » sont coulées sur verre au labo 


ratoire de base spécialement aménagé à la profondeur de — 1 280 m 


d’eau, niveau inférieur des mines d fer de May-sur-Orne (Société 


minière de Produits chimiques, siège de Saint-André). É 


Le degré hygrométrique est fixe et voisin de 45 p. 100 pendant! 
r exposition. 


LS 


… Exposition. — Les « chambres à émulsions » sont disposées horizon 
talement ou verticalement à trois profondeurs : 

hk;,—=— 300 m d’eau, 

h3 = — 580 m d'eau, 

ha ©1580 m d'eau. 


Fuj ie épaisseur des émulsions — 80 de 1 din? au total pour les trois niveaux” 
— varie entre 350 et 960 pu. 

Les émulsions destinées aux mesures de longueurs et de disthbat(o 
angulaire sont calibrées avant l'exposition et avant le développements, 


L’épaisseur e de ces plaques-témoins est estimée à 400 + 10 microns 


Le calcul du facteur de contraction après développement (2,3) permet, 
de contrôler cette valeur. 


Pendant les 4 mois d'exposition, les émulsions sont placées dans 4 


protection de plomb de 4o em X 4o em X 4o cm. Cette enveloppe 
assure une garantie suffisante, mais non excessive, contre la radivacti= 
vité des mines (voir $ 2). Aux trois niveaux L;, >, hs les voûtes sont 


RAYONNEMENT COSMIQUE AUX GRANDES PROFONDEURS 877 


constituées par un filon d'hématite de 20 m d'épaisseur. Les verticales 
d'exposition traversent d'autre part une couche homogène de schistes à 
- calimènes de densité moyenne 2,9. 4 


_ Développemert. — Après 4 mois d'exposition, les plaques sont déve- 
- loppées au laboratoire de base (— 1280 m d’eau) par la méthode habi- 
- tuelle de température de Dilworth, Occhialini et Payne (2/). 


Contamination radioactive. — Toute étude du rayonnement cosmi- 


mque sous terre doit être précédée d’une estimation au moins approxi- 
- mative de la composante purement radioactive. Dans le cas des 
" émulsions Ilford G5 sensibles aux rayonnements à et 8, son importance 
» détermine les précautions à prendre au moment de l’exposition et de 
l'observation microscopique. Nous avons entrepris trois séries de 
» mesures de contrôle. 


L. Mesures dans la paroi rocheuse. — Deux compteurs de Geiger en 
- parallèle reliés à un numéroteur Saphymo sont introduits dans un trou 


É 
2 TABLEAU I 


* k ; Taux horaire à — 1 280 m d'eau 
Désignation 


rapportée 
au plan : : Galerie 
| PS A Hémauite| Hématite Grès _ |  Schiste d’exploi- 
S, M. PAC. carbonatée | armoOriCain |à calimènes tation 


dr Cote 203. . .|8 540 + 80l14 4ho + 100 11 700 +95 


1 Cote 214. . .|8 520 H%ol15 100 + r10|10 840 + go 9 06080 


Cote 233. = - 10 260 + 150|30 280 + 150|26 720 + 140|12 680 +100 


| : d 
D 0 ; PRE 


[Rayon nement 
cosmique au 
niveau de la 
MEL ee 


7 500 =+ 80 


Éd forage spécialement creusé dans le roc. Le tableau I résume l’en- 
semble des taux de comptage enregistrés à — 1 280 m d’eau. Les 
autres niveaux A et A: donnent des résultats analogues. 


hi: 
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Mesures à l'aide de poudres. — Dans une autre série d'expériences 
(tableau Il) nous avons relevé les taux de comptage donnés par les 
poudres recueillies au moment du forage et disposées autour des 
compteurs. 

Les deux types de mesures concordent, sauf le cas du grès armoni- 
cain 214: le trou de forage était trop voisin du filun d’hématite. Le 
taux observé dans le roc (10 84o) correspond donc partiellement à 
l’hématite et partiellement au grès armoricain. 


Tagzeau Il 


Nature de la poudre Taux horaire Taax horaire : bruit de fond 

ÉCaLULER203 ETES B3a = 000. 284 + 45 

Hématite carbonatée 203 . 1 064 Æ 30 5161-2760 

Homatite are, SANTO 810 + 25 262 + 45 

Crest is ee Re Li EEE û 1 980 + 4o 1 432 + 60 

Hématite carbonatée 233 . OF A7 464 + 47 

Sehiste 233 .,, . | 28Sæ 800 + 51 Li 

CLS EE PO OS EE 1 740 + 36 11922440 | 
| 

Botte Font. #4. NT 548 + 20 À 


Emulsions nucléaires C:. Dosage en section polie (23) (39) (81). = 
Cette méthode permet de doser avec précision la radioactivité x. Une 
seclion plane de la roche à étudier estmise pendant 15 jours en contact 
avec de l’émulsion fraîchement coulée. Le nombre total de particules ” 


7 È o . » . PTT d OC. 
émises à partir de la surface de l’émulsion caractérise la radioactivité 


. totale de l'échantillon (uranium + thorium). Les inclusions radio- 


actives importantes — de nature minérale ou organique — apparaissent 
immédiatemênt. On observe, dans l’hématite carbonatée, le schiste, le 
grès armoricain, des agglomérats de 100 à 200 particules «& fortement 


‘4 
2: di 
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2 
/ 
« 


“2 Re 
* 
# 


» < La 1 . . 
convergentes. L'hématite pure ne possède pas de centres radioactifs 
importants. 

Les valeurs suivantes définissent la radioactivité totale : 


NES ETES MIRE TRI 1,2 a/mm° 
£ Hématite carbonatée 214. . , . DH) 
: CRD MUR LEQTE 28 re TE 409 
: STE CE (AP A PE Et OL ME EUR FO EE) 


Le dosage séparé de l'uranium et du thorium est basé sur la répar- 
» üition des parcours dans l'hypothèse de l'équilibre radioactif (Méthode 
de Mme I. Curie) (23). 

…. Nous avons obtenu dans le cas de l’hématite carbonatée 214, analogue 
“au minerai qui forme la voûte du laboratoire : 


C!/Crn RAR 000: 


Ces trois séries de mesures sont concordantes. Elles montrent que le 
… minerai de fer est d'autant moins radioactif qu'il est plus pur, et qu’il 
importe de s’écarter autant que possible des zones de schiste et de 
«- ; 
grès. 


v 


Sensibilité des émulsions. Conservation des images latentes. — 
» L'intensité verticale 1, du rayonnement cosmique, exprimée en nombre 
«de particules incidentes, par centimètre carré, par seconde et par 
= stéradian décroît rapidement lorsque la profondeur augmente. L'obten- 
tion d'un flux important de mésons y impose donc de longues durées 
d'exposition (4 mois). 
…_ Ces délais prolongés risquent d'introduire une source d'erreurs dans 
“les mesures de flux et d’ionisation, par l’atténuation ou même la 
disparition totale des trajectoires enregistrées au début de l’exposition. 
à Le « fading » ou effacement de l’image latente photographique est une 
| fonction complexe de la composition et du pH des émulsions (22) (81) 
de la dimension des grains, de l'énergie des particules incidentes, des 
conditions d'humidité et de température. La forte concentration en 
- bromure d'argent réduit considérablement la détérioration des traces 
dans les émulsions Ilford G5 (22) (81). Le degré d'humidité que nous 
+ imposé (45 p. 100) et la constance de la température (18° C) 
favorisent la conservation intégrale des images (26). 

Nous avons effectué plusieurs contrôles en prélevant au hasard 
trois plaques témoins, coulées, séchées et empaquetées hermétiquement à 
_; 80 m d’eau. Ces plaques ont été exposées pendant unÿmois au Pic 
du Midi de Bigorre (43° latitude nord, 2 860 m). Après cette période 
l’une d'entre elles, T;, a été immédiatement développée. Les deux 
autres, T: et T;, ont été redescendues au laboratoire de base, puis 


développées après quatre nouveaux mois d'exposition sous terre. 


à! 


À 
2 
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Enfin, une autre plaque T, après quatre mois de séjour à — 1: 280 m 
d’eau, a été exposée pendant un mois à 2 860 m et développée aussitôt. 
Ces expériences préliminaires ont montré : 


a) que les émulsions coulées, séchées, exposées dans les condo 
définies au paragraphe 1, sont normalement sensibles aux particules 
relativistes : électrons de désintégration de mésons & au 1epos ; paires 
d'électrons issues de la nl aleitos de photons de grande énergie ; 


b) que les fréquences de paires d'électrons relevées dans les émuls 


sions T,, T>, Ts, T, concordent dans la limite des erreurs siatistiques; 
et sont en accord avec les fréquences déterminées, également au Pie du 


Midi par Baroni, Cortini, Milone, Scarsi et Vanderhæghe (7). Soit : 


Jr 


13 2,1 paires d’électrons/mm* pour 1 mois 


Ms Later » » » 
Mit) bar » » » 
re re 0 27 » » » 


Les émulsions T; et T; ont donc conservé, pendant les quatre mois 
d'exposition sous terre, et malgré les variations de température résul= 
tant des diverses Aipultionss les images latentes enregistrées en. 
altitude. L'intensité relative du rayonnement cosmique est trop faible 
à — 1 280 m d’eau pour affecter sérieusement les fréquences indiquées 


re et fra. % 


Caractéristiques des émulsions. Ionisation. Diffusion coulombienne 
multiple. — L'identification de particules secondaires enregistrées par 
les émulsions nécessite une bonne définition du minimum d’ si 
pour chacune des plaques. 


î 


: 
Densité de grains. — Le graphique 1 résume les mesures de densité, 
de grains (plateau de Fermi d;) dans les émulsions exposées aux 
niveaux , et +. Les plaques « 2, » et & k3 » sont identiques. Le stade 
chaud du développement photographique a eté prolongé de 10 minutes 
pour les plaques « : ». Les valeurs d, indiquées (en nombre de grains 
par 100 x) sont des moyennes prises sur des électrons de paires faibles, 
ment inclinés par rapport au plan des émulsions et d'énergie cinétique 
supérieure à 100 MeV. Nous éliminons dans les comptages les portions 
de trajectoires (+ 20 microns) voisines de la surface et du fond des 
émulsions. « 


La densité de grains, pour le plateau de Fermi, est donc: 


aux niveaux À, et h3: do 33,3 grains par 100 p, 
au niveau 2 : do © 35,4 grains par 100 y. 


nt NE Ant PE pi 


< 
t 
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À > 

4 Æ 4 « 4 4 » Ld L4 L 

à Ces densités donnent une idée générale de l’ionisation dans nos. 5 

- émulsions. En réalité, pour toute mesure précise d'ionisation sur une 
Emulsion nivezu h1 k è 

Œ Valeur moyenne d,33,3g/1001 Li 

" 35H j 


33H 


[Se] 


\ 

[2] 

F 

LE 

M0 — 
+O—1 
+—0— 

Tv 

pa" rt 


D L' ée DS tie RASE Mat ou 


* 


< 


Ermulsion niveau h2 
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Fig. 1. — Densité de grains des émulsions 


(plateau de Fermi). 


Valeurs moyennes prises sur des trajectoires d’électrons 
d'énergie supérieure à 100 MeV. : 
Le] 


DIE 


HAT 
IPS TON) 


FAT 


éderons à un étalonnage 
séparé sur une des traces voisi- 
nes et de même inclinaison. 
Nous éviterons ainsi les erreurs 
dues aux fluctuations de den- 
ité d’une région à l’autre des 


plaques. 


PLIOM A PUTT 


- Les points du graphique 2 
ont les nombres de grains 
Comptés par intervalle de 250} — 


1000 microns, sur des électrons Fig. 2. — Taux de comptage par 1 000 
elativistes d'énergie inférieure microns pour des électrons d'énergie 
5 MeV dans l’émulsion (h:) comprise entre 2 et 5 MeV, plaque A; 
n° 8. n0 8: dru31,4/100 y. \ 


Rent N 
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d minimum + 31,4 grains/100 microns, 

d,/d min. + 1,06. 

Cette remontée d'ionisation voisine de 6 p. 100, et sensible dans toutes 
nos émulsions, est prévue par la théorie générale de la perte d'énérgie 


+ + 
340 ; “ 4 + 24. a j 
+ Ce: + * + + 
RTE mienne EEE. Fig. 3. — Fluctuation 
339 + + _ pal + kg AN L > 
+ ANT de la densité de 
+ + + 4; 2 
x «AS ï F s + grains sur des tra- 


jectoires d'électrons 
é (E >> 100 MeV) dans 


310 l’émulsion (A) n0 8. 


309 


j van L 
0 10099 20000 30000 &0000 50000 60000 


par ionisation (28) (35) (65) (78) et par l’ensemble des données expéri- 


mentales (57). 

Le graphique 3 donne les taux de comptage, toujours par intervalle 
de 1 000 u, sur 20 électrons 
non visiblement associés, 
situés dans la même région, 
d'énergie cinétique supé- 
rieure à 100 MeV, et de lon- 
gueur totale 60000 microns. 
La constance de l’ionisation 
sur 20 trajectoires prises au 
hasard apporte un argument 
supplémentaire en faveur 
d’une conservation normale 
des images latentes. 


Densité de lacunes. Distri- 
bution des longueurs de 
lacunes. — Nous considé- 
rons comme lacune toute 
interruption de la trajectoire 


DS are +] 
visible dans les conditions Hours 
normales d'observation, ob- RS Le ST 
jectif 100, oculaire 12 Leiïtz Plaque 3 


25 lacunes/1007: 
(41) (48). 
Le graphique A représente 0 32 64 96 128 160 192 224 256 288 320 352 384 
en coordonnées semi-loga- 


: : ane Fig. 4. — Distribution intégrale des lon- 
ha la distribution gueurs de lacunes ; longueurs des lacu 
intégrale des longueurs de nes en divisions du micromètrt 
lacunes pour des traces au oculaire. : 
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| + ;* . . e . 
minimum d’ionisalion et au plateau de Fermi, dans deux plaques du 

wiveau , (n°s 8 et p). 

Æ O Ceallaigh a montré (91) que pour une ionisation à peu près cons- 
tante, la distribution des longueurs de lacunes est exponentielle. 

, I H, 

L’exposant : g=;— .Log | 
7 P J & —t 98e H: 

(ou H,: est le nombre de lacunes de longueur supérieure à 42) est 
presque proporüonnel à la vitesse de perte d'énergie des particules 

tonisantes dans lescristaux de bromure d'argent qu’elles traversent (30). 
> Nous trouvons : 

» minimum — 300/mm, pour B— 25 lacunes par 100 microns ; 
… Jo (plateau) —/70/mm, pour B — 27.8 lacunes par 100 microns. 
_ 

… Diffusion coulombienne multiple. — Les mesures d'étalonnage sur les 
protons en fin de parcours dans nos émulsions nous donnent une 
première valeur de la constante de diffusion, soit : 


ke 26 +4. 


NEA, 8 


| Dans toutes les estimations d'énergies relatives aux particules secon- 
daires suffisamment éloignées de la fin de parcours, nous adoptons la 


f 


méthode standard recommandée par le congrès de Varenne (75). 


4 - 

” à: valeur arithmétique moyenne de l'angle de déviation mesuré par 
Ja méthode sagittale — avec coupure à quatre fois la valeur moyenne — 
et élimination du bruit de fond entre deux longueurs de cellules 
différentes 

, degrés X MeV 


k=—26,0 has 100 (33). 
 Cettestandardisation entraîne une erreur additionnelle de 8 p. 100 (75). 
4 

4 « 
7 

É 

L CHAPITRE II 

3 

2 Intensité et distribution angulaire 

4 des mésons » aux grandes profondeurs. 

| Méthode de mesure. — La composante pénétrante détectée sous le 


É 


sol est un rayonnement à symétrie cylindrique. Cette symétrie cylin- 
drique résulte de l'interprétation des équations classiques de diffusion. 
Ælle est confirmée par une analyse rapide des données expérimentales. 
“ Si 6 représente l'angle zénithal d’une particule cosmique, il est 
possible de décrire la loi de distribution angulaire par une expression 
É J,.cos” 0, et de déterminer la probabilité G(n ; 01, 02, .…, 0) d’une 


5445684 
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complexion expérimentale : 64, 0, ..…., 0,, compte tenu du dispositii 

géométrique utilisé. Nous avons précisé (Comptes rendus du Congrès 

de l'Association française pour l’Avancement des Sciences, Caen. 

juillet 1955) les développements analytiques qui permettent l'application 

de la méthode du maximum de vraisemblance (2-/40) à la détermination 
de l’exposant n le mieux adapté; est solution de l’équation : 


ï } à Log G/on Ÿ— 0 D —V. 


Plaques horizontales : 


A ? 3 
h=—2— L gl 2 
f 2 P/> og cos si | À 


L’intensité verticale [,, exprimée en nombre de particules, par centi- 
mètre carré, par seconde, par stéradian, est donnée par : 


ER { (n + 2)/27ST |.p. 


T est la durée d’exposition en secondes. Les p particules ont leur point 


ro apae gi 4 


d'impact sur la surface horizontale S. ë 
Plaques verticales. — n est solution de l'équation transcendante : 

| 

n à À ne | 

pla fufi+i) (ft +1 t+ 2 + Ÿ Log cos b,— 0, ñ 

: j=1 > 

où W est la dérivée logarithmique de la fonction F : Æ 
f 

- T(r/2+ 1) 4 

= { (n + 2/7 ST}, A, 4 

5 F{r/2 + — ss 
2 À 
Ë 
Résultats expérimentaux. — Les valeurs expérimentales que nou 


\ 


.  indiquons sont relatives à la composante pénétrante et à la fraction È 
n 


la composante molle non résoluble par rapport à la composante pé 

trante. Les études thévriques sur le nombre d’électrons en équilibre 
avec les mésons y. donnent une valeur approchée de cette fraction nor 
résoluble expérimentalement (36) (33). : + 


Au niveau hi — — 309 m d'eau. — Nous avons retenu 1 4o1 particul 
lonisantes relativistes pour une surface horizontale d’observatio 
S —2 cm°. La méthode du maximum de vraisemblance donne : 


M i:71+ 0:08, 
= (4,0 + 0,1). 10 particules/cm?/seconde/stérad. 
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À Au niveau h> — — 580 m l'eau. — ‘PLAQUES VERTICALES. — De 199 
Pour S— 13,2 cm? : 

g 

; MED EE 0:19: 

3 1,=—(0,78 + 0,03).10—* particules/cm?/seconde stérad. 

1 PLAQUES HORIZONTALES. — p = 989 pour S — 8 cm° : 


AOL O, TI: 
(0,77 Ho,03).10- particules/cm?/seconde/stérad. 


… Les valeurs moyennes pondérées sont. pour ces deux séries de mesures 
: 

re. : 

= 2,07 +0,08, = 
250;102+: 0:02. F 


Au niveau h3 — — 1 280 m d’eau. — Praov "5/0 k 
BUS — 4/; cm? : F 
Bt 2:,01 0.20, 
1, — (0,86 + o0,06).10-° particules/cm?/secoude/stérad. 
Note. — L'étude d’un nombre limité de particules est liée à la néces- à 
d'effectuer une observation contrôlée et d'éliminer la composante 5 
olle par des mesures de diffusion coulombienne multiple. Il faut donc Fe 
aliser un compromis entre l'erreur statistique et les erreurs expéri- 5 
mentales. +4 
Influence des conditions expérimentales sur la détermination de me 
exposant n. — L'ensemble des valeurs expérimentales 6, observées Ve: 
mesurées dans les émulsions ne représente pas directement la com- 7 
exion des angles au zénith réels x;, rapportés par exemple au point 4 
origine des mésons y. Les données thévriques relatives à la filiation 4 
ës mésons y par les mésons 7 et les mésons K conduisent à une loi 24 
>. probabilité G'(n ; ti +. æ,) = G'(n ; &,). Les angles 6, déterminés. : 
ar l'expérience — et perturbés par la diffusion coulombienne multiple . YA 
ms l'atmosphère, la roche et le système détecteur, par la distorsion > 2% 
émulsions et les erreurs de mesures — sont répartis au voisinage | 2 
ës x; réels suivant une loi de Gauss d’écart type 5 “ 
PL 205 
g(&; ; 0)di; — EDR 1H L'Es t.exp. — (5; — x;)/26. dû We 
= ré LE 


) sorte que la fonction G correspondant à la complexion observée ; 
vient : ; LE 


Gr; 0, … 0,) = G(n; REA + . [Gt Lg À): dB 
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Nous supposons que g(x: ; 0;), considérée comme fonction de x varie 
très vite au voisinage de 0, tandis que G(n ; æ:) varie lentement dans 
la même région. Pour 6? faible, la méthode du maximum de vraisem- 
blance détermine l’exposant n relatif à la filiation des mésons y, par 
l'équation résolvante : 


p 
2G'/on + = ds.0G'jon 06 = 0. 
2 
= }7—T) 


Pour 5 —0o on retrouverait évidemment les résultats du paragra- 
phe 1. L'étude de l'équation précédente montre que les fluctuations 
sur n deviennent très grandes lorsque 6? est élevé ; et comme 6? croît 
rapidement avec la distorsion, il est essentiel de sélectionner les 
régions à faible distorsion avant d’entreprendre les mesures d’angles 
au zénith. Pour une distorsion spécifique de 75 covans : 


2 
5 distorsion, diffusion mulliple, erreurs de mesures 


est voisin de 2.70—*. 


Relation parcours-énergie des mésons uw sous le sol. — Les pertes 
d'énergie des mésons y sous le sol résultent : À 


d'interactions purement électromagnétiques avec les atomes de la 
substance traversée : Ionisation. Emission d'électrons de recul. Radia: 
tion de Cerenkow. Rayonnement de freinage ou « Bremsstrahlung ». 
Création directe de paires négaton-positon ; 


d'interactions nucléaires. — Création d’étoiles. Les méthodes d’ana: 
lyse développées aux références (8) (13) (32) (36) (37) (68) reposent su: 
les mêmes notions fondamentales et conduisent à une expression dk 


la perte totale d'énergie de la forme : ik 
= M) — à + b Log (Wm,c?) + cE. 


Dans la construction de la courbe parcours-énergie (fig. 5) obtenue pa 
dE 


intégration de es 7%) LP PoUs utilisons les paramètres de Barrett, Bol 
linger, Coccuni, Eisenberg et Greisen, modifiés pour un Z moyer 
de 11,3. 4 

Les imprécisions relatives aux défauts d'homogénéité du terrain è 
aux paramètres qui décrivent notamment la perte d'énergie par rayon 
nement de freinage, création directe de paires ou d'étoiles (term 
en CE) introduisent une erreur de quelques pour 100. 

Le graphique est tracé en coordonnées doublement logarithmiques 


4 | 
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Ba courbe parcours-énergie indique l'énergie minimum que doit avoir 
un méson y pour atteindre verticalement la profondeur À. 


- Composante molle. — NEBey 
Hayakawa et Tomonaga 105} 
(36) ont calculé la fré- 
quence d'électrons créés 
par les mésons y d’éner- 
gie E, au cours des inter- fs 


actions électromagnéti- 
ques résumées au para- 
graphe précédent. 
” Les expériences de 10° 
Ehmert (25), Wilson (79) 

et de Kessler et Maze (44) 
M0 confirment dans : 180 2 
leur ensemble les bases 102 
théoriques de ces estima- 
tions. 
… Les observations réali- 
sées dans nos émulsions 10 
Sur la variation, avec la 
rofondeur, de la fré- 

uence relaüive des pai- 
fes d'électrons et des 1 102 


1 AE 
1 ho a 7 70 
riplets, appuient quali- A, 
lativement ces lois de Fig. 5. — Courbe parcours-énergie 
ariation. à de mésons y sous le sol. ù 
- Toutefois les mesures dE w 
écentes que nous avons me FA iotare — 2 + à log me + cE. 


aites par ailleurs (5) sur 
—11,08-10% e6V/cm?/e, 

b —=0,08.10$ eV/cm°}g, 
er 6 2/o 

d'électrons (expérience Fa or A EL 
en grande altitude) indi- 
quent un écart possible 
de quelques pour 100 par =" 
rapport à la section efficace de création de paires définie par Bhabba. 
approximation de Born introduit une erreur lorsque les électrons 


7 


produits sont de faible énergie (!). 


E + mc#/2mMe 


…. (!) Dans une récente note à l'Académie des Sciences (M: et L. Avan, 
8 juin 1956) nous avons indiqué les sections efficaces de création directe 

e paires par les mésons p sous terre soit o à — 300 mètres d’eau : 

4 a —=(0,72 + o,16). 10—?5 cm? par noyau d’émulsion ; 

à — 580 mètres d'eau : 

| 5 = (0,92 + 0,22). 10725 cm?. 


& 
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L'élimination de la fraction de composante molle « non résoluble » 
par cette méthode théorique entache donc d’une légère erreur le calcul 
de l’Intensité verticale du rayonnement. 


Plaques horizontales. — Les électrons éliminés expérimentaiement 
sont spécialement les électrons à grand angle zénithal 6, ou à faible 
énergié cinétique. La présence de la fraction non identifiée des élec- 
trons dans un angle zénithal faible, tend à faire croître l’exposant de 
la loi de distribution. Mais cette fraction électronique subit une diffu- 
sion coulombienne multiple dans le plomb, qui provoque une diminus 
tion de l’exposant 1. Pour une énergie cinétique moyenne de 200 MeW, 
la méthode du paragraphe 4 donne une variation dé 2 p. 100. Les 
deux types de fluctuations se compensent à 1 p. 100 près, el l'erreur 
résultante sur n est de toute façon très faible. 


Plaques verticales. — Les deux effets s'ajoutent puisque nous rete- 
nons dans la fraction non résoluble des électrons de grand angle zéni- 
thal ; mais la proportion d'électrons non identifiés est plus faible dans 
ce cas, et l’erreur sur n est voisine de 2 p. 100. | 

Intensité et distribution angulaire de la composante pénétrante: 
— Le tableau IIT, p. 18, donne, pour les trois niveaux ,, h, h3, les 
valeurs corrigées de l'intensité verticale I, des mésons y relativistes et 


de l’exposant n° de la loi de distribution angulaire. 4 
(Dans toute la suite, l’astérisque précise que I, et n” sont les valeurs 
corrigées, relatives aux seuls mésons y). : 
Filiation des mésons u relativistes. — L'interprétation des équas 


üons de diffusion (8) (13( (60) (61) montre que : 
A=(— > Log l'}> Log A) — (0 Log l'} Log cos 8) —=m'—n 
caractérise le type de filiation des mésons y (désintégration r—# 
ou K— 1 par exemple) et les lois de propagation dans l'atmosphère 
des diverses composantes nucléoniques et mésoniques. 48 
L'établissement des équations de propagation repose sur quelques 


x 


“hypothèses simples résumées par Budini et Molière (13) : 


a) Les spectres de création sont homogènes, spectres dits « de 
Bremsstrahlung » : si le spectre du rayonnement primaire obéit à une 


loi de puissance en E—V, le spectre secondaire suit également une loi 
de puissance. % 


= 


b) Le mécanisme des développements en cascade conduit à une 


absorption exponentielle dans l'atmosphère. ; 


c) On peut négliger, en première approximation, les déviations 
angulaires des secondaires par rapport aux primaires (52). Les données 
expérimentales aux très grandes énergies justifient ces hypothèses 


| 
3 


6g‘o 1g‘0 99‘o ÿ6‘o ogto Æ gL‘olLi‘o  gr‘e| ,;_o1* (too + 161) ESA 
‘ GONE, 
cg‘o cL‘o Lg‘o c6‘o g‘o & L'‘o loi‘o + go'‘g| ,_or'(go‘o + c'e) MALUS 
ÿg‘o gL‘o ga‘o o6‘o 0ÿ‘o = g8‘oles o + çg‘e| ,—01"(g0‘o Æ og‘o) FE UE 
L 
oo Leo gg‘o LL'‘o é6‘o  69‘o/6o'o + 60‘e| <_o1‘(ÿo‘o + eL‘o) en 
€ « ‘ En ss € . n CAE, 4 PA 
eg‘o cy‘o o1‘0 09‘o 06‘0 + LL'‘oloi‘o & gl‘1| <—o1'(Lito  og‘ç} Éa 
3 oo1 ‘d oc PA uerpeJ2s Jed 
001 ‘“d 0& : ylx oo1 ‘d oc cd — y UO19911090 9948 | ,u — 4 — 2puosos sed DEAN EIRE 
oo1 ‘d og : 2| 1wuo op [oatsnjoxo uorerprgl(aatsnjoxo uouyerqg)|  dxo y +u J1189 axjaurrquso Je AUS 
ssourod{ pr ÉTÉ SUOS2U 9P 2IQUON SINIPUOJOIY 
La 


JT AVATEVI, 


= de Phys:, 13° série, t. 4 (Novembre-Décembre 1956). 


D TES 23 age ac fie ais 4 > de li 


T4 


re 
| 
£ 


es at tt edt at cp te 


LAS 


840 LOUIS AYAN . 


asymptotiques. Si la composante pénétrante détectée aux grandes pro- 
fondeurs était créée directement par des rayons cosmiques primaires à 
distribution isotropique, et si elle parvenait au sous-sol sans désintégra- 
tion, la distribution angulaire, pour une énergie cinétique donnée, 
serait elle-même isotropique. L’intensité du rayonnement pénétrant à. 
la profondeur À et dans la direction 0 serait égale à Pintensité ‘res 
à la profondeur A/cos 8. On aurait m —% pour des mêmes valeurs e 
hjcos 9. L'intensité ne dépendrait que de la quantité de matière tra- 
versée— À — 0. 

l' serait fonction de h/eos 0 : F — F(h/cos 8). 

En réalité les mésons y sont issus de particules à forte interaction 
nucléaire (mésons 7, mésons K...). La probabilité pour un méson T par 
exemple de se désintégrer en un méson p, au lieu de disparaître par 
absorption nucléaire, eroît avec l’angle zénithal: 1 absorption nucléaire 
décroît lorsque le méson + traverse une couche atmosphérique de densité 
moyenne plus faible, et le nombre de mésons y relativistes engendrés 
par les mésons x croît avec 0. #2 À 

D'autre part, les mésons x ont une vie moyenne limitée, et leur 
probabilité de désintégration y — e + 2Y croît avec l’angle zénithal. 

A— m'— "1 dépend de deux coefficients : 


=— un coefficient positif: à, fonction du modèle exact de création des 
mésons pet qui déerit la compétition entre l'absorption nucléaire et lai 
désintégration des mésons + ou K. à dépend de l’importance relative 
des filiations r— you K— y, des vies moyennes et des libres parcours 
des mésons + ou K et de leurs primaires, du type de désintégration =— 
en deux corps ou en trois corps — qui donne naissance aux mésons 


. . , Pa . yese 2 | 
— un coefficient négatif à, _e), caractéristique de la désintégration 
spontanée des mésons y eux-mêmes : 


| 
| 
: | 
| 
| 
Î 


AV jou K — ny 77 due $ 
Le réseau de courbes de la figure 6 se rapporte aux types de filiation! 
possibles. La courbe en pointillés (r— sans correction u — e) et Ja 
courbe b sont celles de Barrett, Bollinger, Cocconi, Eiïsenberg e 
Greisen. Dans le tracé de la courbe a (filiation K — uw, exclusive) nou 
avons tenu compte des données récentes relatives aux mésons lourds : 
désintégration en deux corps, vie moyenne voisine de 0,9. 10-* seconde 
Les libres parcours À. x et x, des mésons x, des mésons K et de 


protons sont supposés du même ordre de grandeur. A ne dépend qu 
faiblement (34) de l’exposant s du spectre de production des méson 
dans les collisions nucléaires (spectre différentiel en ET6+1)) 


ÿ Le 


* 
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à Les divers pourcentages ont été obtenus par l’association des lois de 
probabilité correspondant aux types fondamentaux r — ne 


p 
ru = — 2— PE Log cos der) 
= 


” 
4 


et K— {Le : ù 
« 2 

| ": 2 ; K— 
è AK pa 2 — pl Log cos ol a) 
< Et < 
2 AA=rm"*-n* 
< 
# 
: 
: 
& 
, 4 
". 
ÿ- 
F: 
$ 
£ h/cos8 
. 
fé VE 
ne éÿ 100 200 300 300 1000 2000 3000 d 
: 
É Fig. 6. — Filiation des mésons u relativistes UE 
£ enregistrés aux grandes profondeurs. - 
À a filiation K—y M Paso LE 
É: | 90 p. 1007 —w, À 
2 b filiation r — y ANA Done 7 
E 80 p. 1007 — 4, 
É 5o p. 100 4 —p .( Go p. 100 À —h, 

c'À DÉ 

: 50 p. 100 7 —ym PAL 

h en mètres d’eau. 
… Conclusions, — 1° À — 300 m d’eau, le point expérimental exclut 


ne participation importante des mésons K à la génération des mésons y 
l'énergie moyenne comprise entre 150 et 200 B. e. v. (6). 
£ Cette conclusion-essentielle subsiste même lorsqu'on fait varier légè- 
rement les paramètres qui entrent dans l’expression de A(s ou À, K) et 


2 
4 
À 
x: 
2 
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n’est pas influencée par le type de désintégration — en deux corps où en 
trois corps — des mésons K. : 
>0 Aux énergies supérieures, les valeurs expérimentales ne sont pas 
incompatibles avec une filiation exclusive x — y, bien que leur loi 
généra'e de variation (h+, M3, k;, h;) ne s'oppose pas non plus, dans la 
limite de la précision statistique, à une co-production r— y, K— y. 
Le 4e et le 5° points (notés k, et h; sur la figure 8) se rapportent aux 
expériences de Barrett, Bollinger, Cocconi, Eisenberg, Greisen, dans 
les mines d'Ithaca (Technique des Compteurs). | 
30 A— m — 1 ne dépend pas d’une façon assez sensible du type de 
production K,, ou K,,, lorsque la proportion K — y est inférieure à a 


proportion r — y., pour que les valeurs expérimentales soient une preuve 
en faveur de l’un ou l’autre type. 
Nous avons choisi les paramètres de la filiation K — y, à cause de la 
similitude des désintégrations r— w et K — 11. ' 
Nous pensons qu'il peut être intéressant de poursuivre les expériences 
dans ce domaine, et tout particulièrement au niveau h, et au voisinage 


du niveau ,, ce qui permettrait de définir une valeur précise de l’ex- 


posant : 
m'—2 Log ['/ Log À 


actuellement déduit de l'ensemble des expériences sous terre. | 

Enfin nous ne pouvons exclure l’existence d’autres particules lourdes 
— actuellement inconnues — elles-mêmes susceptibles de participer à 
la génération des mésons y qui nous parviennent aux grandes profon- 
deurs. 


CHAPITRE III 


Interactions nucléaires des mésons vw. 


Données expérimentales. — Le méson y est une particule essentiel. 
lement coulombienne. Nous avons résumé, au chapitre II, les inter 
actions électromagnétiques qui accompagnent sa propagation et justi 
fient son appellation d’électron lourd (45). ei 

Le couplage des mésons 4. avec le noyau est faible (les constantes dk 
couplage étant du même ordre de grandeur que la constante d’inter 
action ÿ (27)). Les interactions nucléaires des mésons y sont donc not 
malement rares. ï 

. La technique des chambres à émulsions présente l'avantage de locä: 
liser les interactions créées par les mésons y. (Etoiles), et de mettre er 
évidence la distribution angulaire et énergétique des particules secon 
daires issues de ces désintégrations. 
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; 
: 
De 
£, 
ù 
| 
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Les émulsions horizontales offrent au rayonnement pénétrant une 
surface efficace élevée, et permettent donc d'enregistrer un flux appré- 
ciable de particules : au total près de 80000 mésons y pour les 
niveaux A; et A. L'importance de la longueur totale de trajectoires 
dans un assemblage de 9 émulsions augmente la probabilité de détec- 
tion d’un phénomène nucléaire. 

- Enfin pour des dispositifs géométriques et des conditions d'exposi- 
tion identiques, la variation avec la profondeur k, du nombre de parti- 
cules secondaires isolées provenant d'interactions nucléaires dans 
l'enceinte de protection de plomb, est une fonction simple de la varia- 
tion de la section efficace des mésons y. avec l'énergie moyenne. 

” Nous avons identifié les secondaires à partir des méthodes habi- 
tuelles. 


; “HE eu : Ÿ 
… lonisalion (densité de grains, comptages lacunaires). 


> ke fo . . » . , , . 
| ie résiduel (et variation de l'ionisation en fonction du par- 


cours). 
- Diffusion coulombienne multiple : méthode de sagittale; valeurs 
arithmétiques moyennes de l’angle de déviation avec coupure ; K— 26. 


"Fréquence des étoiles aux trois niveaux. — h; — — 300 m d’eau. 
’Jaques horizontales. — Pour p — (57 000 + 2000) mésons y relativis- 
es, d'énergie moyenne voisine de 85 B.e. v. et traversant 9 émulsions, 
ous avons observé 8 étoiles. 

- S'il existe une particule relativiste, originaire du centre de l’étoile et 
ituée dans l’hémisphère supérieur angle zénithal positif) nous con- 
viendrons de la considérer comme primaire de l'étoile (32). La classifi- 


St strictement phénoménologique. 

Cinq étoiles enregistrées dans les émulsions du niveau À, sont des 
t iles « à primaire chargé ». Les trois autres étoiles sont dites « à pri- 
maire neutre ». z 


Plusieurs remarques s'imposent : 


…— — Les étoiles engendrées dans le verre, et dont toutes les branches 
Séraient courtes, échapperaient à l’observation si aucune branche n’at- 


jwpait l’'émulsion. Toutefois, la probabilité d’un tel événement doit 
tre faible : le parcours moyen des protons secondaires détectés par 
Pensemble des 9 émulsions À, est voisin de 8 000 microns; d’autre part, 
8 étoiles retenues ont en moyenne 2 branches grises dont la trajec- 
oire observée est supérieure à 6000 microns. 
-—_ L'identification séparée des primaires d'étoiles est impossible. Les 
iergies moyennes sont trop élevées et les longueurs utilisables en 
général trop faibles (angle zénitbal petit), pour que les mesures de dif- 
ion coulombienne multiple permettent de distinguer un proton, 
lun méson x ou d’un méson y relativiste. De toute façon, cette identi- 


ation des étoiles suivant la nature du primaire — neutre ou chargé — 


/ 


\ 


LR: rh 


; 
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fication n’est pas possible si l’angle moyen de diffusion « est inférieur 
à 0°02 par 100 microns (14). Nous pouvons seulement affirmer que les 
primaires d'étoiles sont : soit des mésons y relativistes en provenance 
directe de l’atmosphère, “+ 

— soit des photons, des mésons + ou des nucléons eux-mêmes secon= 
daires de mésons uw, et en équilibre avec la composante pénétrante 
(leur libre parcours est en effet très inférieur à celui des mésons y}: 
Nous tiendrons compte de leur contribution dans le calcul de la section 
efficace d'interaction spécifique des mésons 1. 


h2 = — 580 m d’eau. Plaques horizontales. — Pour p— (1 2 000 400) 
mésons  relativistes, nous avons enregistrés 3 étoiles (dont 2 à « pri 
maire chargé »). L'énergie moyenne des mésons y qui arrivent vertica= 
lement au niveau h, est + 160 B. e. v. ; 

Afin d'augmenter le poids statistique de nos résultats, nous gTou- 
pons les données expérimentales des 2 niveaux h, et h:. Dans le calcul 
de la section efficace, les 1 1 étoiles sont donc reliées aux 79 000 mésons 
d'énergie moyenne voisine de 100 B. e. v., et aux secondaires relati- 
vistes en équilibre avec les mésons y. F 


h3—=— 1280 m d’eau. Plaques horizontales et verticales. — Le nom- 
bre total de mésons x incidents est trop faible pour donner un taux 
appréciable d'interactions. Nous n’avons observé aucune interaction 
dans les 9 émulsions horizontales, ni dans les 4o plaques exposées 
verticalement pendant également 4 mois. Ces 4o plaques exposées en A3 


étaient insuffisamment protégées pour permettre une mesure du flux 


des particules relativistes. Mais les désintégrations ne peuvent échap- 


per à l'observation. 


Particules secondaires isolées. — Au niveau hi. — Nous avons 
observé 5o protons, deutons, tritons ou particules x issus de désinté- 
grations créées dans l'enceinte de protection (ces particules peuvent 
englober quelques protons de la réaction n— p). 1 

IL est intéressant de comparer le nombre de protons isolés sous le 
sol, au nombre total d'étoiles — environ 7 protons isolés pour 1 + 
— avec les valeurs données par Morand, Cuer, Edmont et Mouchara- 
fieh (49) : 12 protons pour 1 étoile (au niveau de la mer) et Per- 
kins (56) : 30 protons pour r étoile. mn | 

L'histogramme (fig. 7) représente la distribution expérimentale de 
angles au zénith des protons isolés. Les valeurs positives de à corres 
pondent aux protons orientés vers l'hémisphère inférieur, les valeur 
négatives aux protons orientés vers l'hémisphère supérieur. La distri 
bution observée, étant données les dimensions du bloc d’émulsions 
10 cm X 10cm X 2 em est compatible en première approximation ave 
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» ane réparütion isotropique caractérisant les particules « d’évaporation ». 
- Nous devons noter que cet histogramme ne concerne que les protons 
dont l’ionisation est voisine ou supérieure à 1,5 fois la valeur au pla= 
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teau — à l'exclusion des protons relativistes non résolubles par rapport 
aux mésons 1. 

La figure suivante donne, en coordonnées doublement logarithmi- 
ques, le spectre intégral des protons aux niveaux het h:. Les valeurs 
sont normalisées par rapport au niveau k; (fig. 8). 

Nous avons identifié 19 mésons + isolés ou issus d’étoiles : 7 d’entre 
eux se désintègrent au repos (rx — u — e); 3 subissent une diffusion 
nucléaire. Les 9 autres ont été déterminés par iomsation — diffusion 
multiple. Nous n’avons pas retenu dans cette série les particules à 
» angle zénithal faible, pour lesquelies les estimations d’ionisation et de 
4 diffusion risquent d’être erronées. L’histogramme de la figure g décrit 
- donc essentiellement la répartition des mésons x d'angle zénithal supé- 
rieur à 30° — à l'exception d'un méson + reconnu par désintégration 
" r—u—e, et d’un autre identifié par diffusion nucléaire. La parfaite 
symétrie de la distribution en 0 (10 mésons + viennent de l’hémi- 

. sphère supérieur et 9 de l'hémisphère inférieur) concorde avec les 
- observations de George et Evans à — 60 m d’eau (32) et montre que 
ces mésons r, comme les protons, proviennent d'interactions locales. 
En plus dès 7 mésons y de r—y—e, 13 mésons y. lents s'arrêtent 
> dans lesémulsions. L'un d’eux crée une petite étoile à { branches noires. 
Un autre est capturé. | 

. Enfin nous avons relevé 12 protons que nous attribuons à la réac- 
tion n — p, et dont le parcours varie de 65 à 6ooo microns. L'origine 
et la fin de parcours de ces protons sont visibles dans les émulsions. 
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Auniveau h. — PLAQUES morizonraLes. — Lesémulsions horizontales 
exposées à — 580 m d’eau ont enregistré, en plus des trois étoiles 
déjà signalées : 17 protons, deutons ou particules à (1 particule a) iden- 
_üfiés par ionisation — parcours résiduel — diffusion, 4 mésons 7, 
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LT 


sûtéees- V E  | 2) 
> 


as 
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A particules non identifiées et 4 protons de la réaction 7 — p. Aucun 
Fi méson + n'arrive au repos dans les émulsions. Un seul se désintègre, 
dans le verre. ë 
si Les histogrammes précédents montrent que la répartition snguires 
D et le spectre intégral des secondaires ne varient pas sensiblement avec 
Be la profondeur. : 


Section efficace expérimentale d'interaction des mésons pu. — 
Définition de la section efficace (42). — L'ensemble des expériences sur. 
Lee les interactions de mésons & montre que leur libre parcours moyen 
i - dans le noyau est très élevé. La fraction d’énergie transférée par le 

méson y au noyau est généralement faible. Les travaux de Cocconi (17) 

confirment l'indépendance de la section efficace par nucléon, par rapport - 

à la nature de la substance traversée. La section efficace étendue au 

noyau entier apparaît donc comme la somme des sections efficaces 

relatives aux nucléons individuels. 
Nous exprimerons la section efficace d'interaction des mésons y en” 

unités de 10% cm? par nucléon, c’est-à-dire en microbarns par 

nucléon. ( 


Rôle des particules secondaires. Méthode d’Hayakawa (35). — Les | 
interactions de mésons y avec la matière provoquent l'émission d’une” 
‘Æ% composante électro-photonique, de mésons x et de nucléons. 
Es . Lesintensités secondaires en fraction de [, — intensité des mésons 3 


sont : 


I al; le 


rx SOnt les proportions de Er de mésons + et de nucléons en 
#8 équilibre avec les mésons u.a, . L'intensité (otale des particules” 


: responsables de la formation Mes étoiles aux grandes profondeurs est 
D: . donc : 


à 


RES re 


= d'ail, avec 2, = I. 


i 


Soit : 


Éd dr € 


La fréquence des désintégrations nucléaires dans un absorbant de. 
masse M est : F 


F—N,;.M, L, . (Bass). 


— N, : nombre d’Avogadro. > 
— G : section efficace par nucléon de la composante envisagée. L: 
; ne 3 # 

2 È “0 
“& Détermination expérimentale de Bt Les tr à. étoiles 
200 o.M.  : 
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des niveaux À, et h; observées pour un parcours total — calculé par 


extrapolation — de 450 m d’émulsion et de 1175 m de verre corres- 


pondent à une section efficace : 22,6, — 40,5 microbarns. 


L'utilisation de la méthode d’Annis Cheston et Primakoff suivant le 
schéma de Block King et Wada conduirait à une valeur du libre par- 


cours moyen légèrement supérieure à la valeur obtenue en divisant }, 


le parcours total des mésons p., par le nombre d'événements : 


1—=Y/n. 


Supposons que toutes les étoiles soient caractérisées par le même 
libre parcours moyen À. Nous ne faisons aucune distinction entre étoiles 
créées dans les émulsions ou dans le verre. Toutes les trajectoires inci- 
dentes sont supposées alignées à la suite et forment une droite continue 
de longueur Y sur laquelle nous observons 11 étoiles. | 


Les étoiles 1 2 Die Mt correspondent à des longueurs de traise 
toires suivies : 
Yt  Y2 2... Yn, à partir de l’origine yo (début de l’obser- 
vation). 


y Zyaz ... LYn LY: 


Posons : 
Li = Yi — Yo * æ; est da distance qui sépare 
Lj = Yÿÿ —,; 4 l'étoile y — 1 de l'étoile 7. 
Xi Y — yo =Y X,; est la longueur restante utilisable 
Xe Ÿ — y après l’étoile y — 1 
Xi = Y— y, (où l'étoile y peut être observée). 


La probabilité pour que l'étoile 7 se présente sur X, est 1 et la proba- 
bilité pour que 7 se présente entre æ; et æ, + dx, est : 


P(\; x;).dæ;— exp (— x;/}}.[1 —exp (—:;/à)]:. dx. "08 


Les à étoiles sont supposées indépendantes. La loi de probabilité rela: 
tive à la complexion (1, 2 ... n)est donc le produit des probabilités 
élémentaires. | ; 


Ph rise se de Dr il exp (— x;/à). 
Es Ei — exp (—X,2) def 


La méthode du maximum de vraisemblance définit le libre parcour: 
moyen }, comme solution de : 


aG(À ; æi) : 
[Se == 0 ou simplement : È RE : 


L : 


À PRE: | $ 
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- on obtient : 


Lans; ni DXexp (Xyfh)— 1]-1 
E— | 


1 


- cette équation peut être résolue en }, par itération, suivant le calcul de 
» Block, King et Wada (10). 

£: Il est pratiquement impossible, expérimentalement, de déterminer 
- les X; individuels. Toutefois il est raisonnable de supposer, qu’en 
-moyenne : 


ot 


pour j —1 7 Xi=nX 
M pour y — 2 : Xs Un" 1) 
Xj—=(n—j +1) x Sn —]+1—1,. 


1, est alors donné par l'équation : 


ù 


PRET LE ter Let 


— ; 


da) as 


Pour — "11: 
Am (I + 1,18n 1) —1,11À 


L'erreur statistique, ou figure de mérite au sens de Fisher est:: 


= [Log GC] 


M VV SE op à 


A Pa 


w 


- | ae] AR — 2) Ge 


? 


inférieure à la valeur moyenne X4;,5, définie précédemment : 


La valeur de la section efficace totale : Ÿx,.5; est ainsi légèrement 


[EG lcorrigée — (36 Æ 12) microbarns. 

» Toutefois la méthode d'itération de Block King et Wada introduit une 
erreur, due au fait que la condition X; > À n’est pas vérifiée, en par- 
ticulier pour le dernier événement. En définitive nous retiendrons, 
comme valeur statistique de la section efficace totale, la valeur : 


Section efficace spécifique des mésons : d'énergie voisine de 100 B. e. v. 
:__ Kikuchi et Miller (46), à partir d'expériences réalisées au synchro- 
ir ont estimé la section efficace d'interactions nucléaires des photons. 

Ces interactions s'expliquent théoriquement par des processus mési- 
ques (réabsorption des photomésons). Les expériences récentes (72) (76) 


; 
[Sac] = (40,5 Æ 14) eue 
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confirment la valeur de , donnée par Kikuchi et _Miller, en ordre de” 


grandeur. È 
Hayakawa et Tomonaga (38) expriment le flux des photons en équi 
libre avec les mésons pa en fonction de la profondeur À en g/cm?. 
Soit : 
s L 
a, —=——8,0.10 (PA) 


i J LL 


re 
dev 


"LE 


À 

€ 

é: 

3 f 

k 

F- y 
£ 

“A 

1 


2 


P : perte d'énergie par g/cm° + 2.2.10-° B. e. v. /g/em*. 
1 La valeur moyenne de x, relative à À, et h: est © 5 p. 100. 


Enfin : « 8, © 5 Re 


her eh et ner des MAS E dune 


Les Dee æ. et ax représentent approximativement le rapports 


des libres parcours moyens d” absorption des composantes considérées, 
aux libres parcours moyens de création de ces composantes par F4 
mésons y (d’après les calculs d'Hayakawa) : 


US Axlhur à - libre parcours moyen de création des mésons + par e 
CR Afhos mésons 4. 


PET 


Les valeurs dec Sur et sx ont été déterminées par S. Hayakawa (87° | 


sur la base des ones de George et Evans (32), Cocconi et Ton-+ 
. giorgi (18) à 6o m d’eau. Au total — compte tenu des *° : 


ES Enr FAN RS 20 
Nous supposons que la multiplicité et l'énergie moyenne des mésons # 
et des nucléons issus d'interactions de mésons y ne varient pas sensi=" 
blement avec la profondeur h. La comparaison du spectre intégral des 
_ protons à — 300 m et à — 580 m d’eau (Hg. 8) appuie cette hypothèse,* 
dans la limite de la précision statistique. Il est normal de penser que 
les sections efficaces Sur €t 5, de production de mésons x et d 
_ nucléons par les mésons w Ter linéairement comme 5,, lorsque 1 


à 
Ê 
profondeur augmente. Comme 4.9, représente environ 5 microbarns. 
Age x + AN: Où + Sur 36 microbarns. 


Si nous supposons que les mésons + et la composante nucléoniq ue 
ont une coutribution comprise entre Su et 25,, NOUS obtenons les Lie 


tes de la section efficace spécifique ve mésons & au pe 4 
100 B. e. v. 


12 <T [ob] 100 rev <Z 18 microbarns- 


avec une erreur totale de 4o p. 100 environ. +4 1 
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- Cette erreur totale comprend : l'erreur statistique de 34 p. 100, 


- l'erreur sur l’intensité des mésons y et la fraction de la composante 
> molle non résoluble ; enfin l'erreur due à l’extrapolation des longueurs 
- totales de trajectoires. 

- D'autre part, il faut noter une sous-estimation possible du nombre 
4 total d'étoiles, par suite de l'élimination en k, de quatre particules 
> secondaires isolées. 

- La valeur expérimentale de George et Evans (32) à 6o m d’eau : 
a, —(5,3 7) microbarns correspond à une interprétation phénomé- 
« nologique : les étoiles 1p (14) sont attribuées aux mésons w. 

… L'analyse plus détaillée des données de George et Evans (37) per- 
met de maintenir le même ordre de grandeur pour ç 


4 


u° 


à — 580 m d'eau. — La comparaison des fréquences relatives de protons 
isolés dans les émulsions exposées horizontalement à — 300 et à — 580 m 


» 


- d'eau donne une indication précieuse sur la variation de la section effi- 
; 
c 


f, __ Nombre de protons isolés 
PS Nombre de mésons y incidents 


(for) — 300 — 75.107 
. (for) — 580 — 130.10 À. 


3 
2 r)h RS 
. Le rapport an — 1,72 +0,67 (erreur standard) indique une crois- 


“sance de la section efficace des mésons w avec la profondeur — si nous 
supposons constantes la multiplicité et l'énergie moyenne des protons 
econdaires ({). 


2 Note. — Protons de la réaction (n, p). — Nous avons signalé leur 


“existence au paragraphe 3. D 
> Les processus qui donnent naissance aux neutrons sous le sol ont été 
F4 


étudiés par Cocconi et Tongiorgi (18). 
» a) La capture des mésons y négatifs. Nous avons observé deux peti- 
tes étoiles caractéristiques de ce phénomène. 


(1) Les valeurs suivantes, basées sur une statistique plus complète, 
“détinissent une limite supérieure de la loi de variation de la section 


ro (Fpr)n[(Epr}n, = 1,45 Æ 0,32 
É (E ha, /(E ra, = 1359 Æ 0,60 
-20 (Fpr)n,i(E pr}n, — 100 se 0,46 


(F r,l(E ru, one T,00 
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re b) Les réactions (y, n) dues aux photons en équilibre avec les 
° mésons p :6,,, © 100 microbarns. 


: 2 FER 1 1 , DES 
c) Les désintégrations nucléaires créées par les mésons y relativistes 
ou leurs secondaires. 


Interaction des mésons w avec la matière. — Aspects théoriques. — 

La fréquence de capture des mésons y lents (réaction u+P—N+v} 

- -s’explique théoriquement par un couplage direct entre le champ du 
méson w et le champ de neutrino, suivant le schéma de Tiomno et 


- Wheeler (71). 


p/ 
AT ë 
ns NN 


La constante de couplage correspondante est voisine de la constante 
d'interaction B(g + 1074 erg X cm*). à 
Appliqué aux mésons & rapides détectés sous terre, ce couplage 
direct donnerait une section efficace d'interaction de r0—*° cm?, c’est- 
à-dire une valeur 10 fois trop faible pour rendre compte de la fréquence 
d'étoiles que nous observons, et de l’ensemble des valeurs expérimen= 


‘ tales. 
THÉORIE ÉLECGTROMAGNÉTIQUE (42) (61) (77) 
méson D—= Be 
_ 
: = 
. P ; | 


L'interaction purement électrique d’un méson  relativiste dé 
. Fa r 
vitesse fc avec un proton P au repos est caractérisée : 


— Par la distance de la ligne de vol du méson y au proton cible: 
C’est le paramètre de choc. 
+ — Par la force maximum relative à la distance a : 


à, 


vi —= (e?/a?).(x _— Co) ie 


— Par le temps de collision + durant lequel : 


FR 


L'impulsion transférée au proton est faible par rapport à l'impulsion 
primaire. Elle est normale à la ligne de vol du méson y et s'exprime 
par : 


BETA Cor 
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L'énergie minimum nécessaire à la production d’une étoile à trois 
branches (Wninv150 MeV) fixe une limite inférieure aux transferts 
d’impulsion utilisables. La valeur maximum correspondante du para- 
mètre de choc, sait : 


Œnèx — 20/80, Pain 
définit la section efficace coulombienne : 
2 
S — Rnax 


(Par raison de symétrie autour de la ligne de vol du méson y incident). 
Comme : 
F Pmin = (2MW in) /?, 


Sproton = 27(62/Mc°)?. (Mc?) Win). 


Pour : 
! Win = 190 MeV, Gproton — 0,93 .10—% cm2. 
Les neutrons n’apportent aucune contribution à ce schéma purement 
-coulombien. | 


La section efficace de formation d'étoiles par ce mécanisme est donc: 


v. 


w 


= 
54 


Geoutomk — 0,46 microbarn par nucléon 


Cette valeur est indépendante de Fénergiedes mésons w et donc de la 
rofondeur À des expériences. 


ms 


2 
A 


= INFLUENCE DU MOMENT MAGNÉTIQUE ANORMAL DES NUCLÉONS (42). — 
Dans le domaine d'énergie qui nous intéresse (énergies moyennes 
supérieures à 10° eV) l'existence du champ de mésons x modifie le 
“comportement du noyau et joue un rôle essentiel dans l'interaction 
électromagnétique des mésons p. avec les nucléons. 

- Lorsque les nucléons sont considérés comme de purs fermions, sans 
nuage mésique («nuckéors ») (15) ils apparaissent comme des particules 
de spin 1/2, obéissant comme les électrons aux équations de Dirac. 


: 


Le moments magnétiques seraient donc, en unités de h/2x : À 
pour le proton : JC, —=+ 1.(e/2Mc), 

et pour le neutron: Mo 

Les différences respectives entre les valeurs expérimentales : 

1 Mr —= 2,78 .(e/2Mec), Mn—=—1,g1.(e/2Mc) 

4 les valeurs it désignent les moments magnétiques anormaux : 


MN K.e/2Mc 


à 


MT DR à 
Ge a 
NEA 


6 
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où: K— + 1,78 pour le proton, 

K— — 1,91 pour le neutron. 
Le moment magnétique « anormal » du nucléon s’explique théorique 
ment par l'émission et l'absorption virtuelle de mésons +. La perturba= 
tion correspondante de l’hamiltonien énergie d'interaction « champ de 
méson  — nucléon», se traduit, en première approximation, par l’addi- 
tion au terme normal Lane du terme dit de Paulr: 


K.F,,.(eh/4rMc). 
Notations : 4 


Ju: vecteur courant, 
A, et F,,: quadripotentiel et tenseur du champ électromagnétique;, 
6, : tenseur densité de spin du nucléon. 


Pour un méson w de spin 1/2 et de moment magnétique normal, 


_Corben et Schwinger (20) ont établi la section efficace différentielle : - 
.do(E,,, g) = 2r(e/Mc?).(Mc?/E,) 


| {1— q/{max + (g?/2).[ + K)?/2 —K3/a] 
HE, /Met).(K#/2)(1—q/qnax)4 }-44/43 

E, : énergie du méson y incident, : 
q : fraction d'énergie transférée au nucléon, À 
Ymax : fraction maximum transférable < 1 (pour un choc de. plein 
fouet). £ 
L'intégration depuis Qnin = Wiin/Ey Jusqu'à Qmax — 1 donne à quel- 
ques p. 100 près : FA 


Gr 28. (e%/Mc?)>.[Mo?/ Win + (K2/2) (Log E,/Winia — 1)} | 


% 


\ 
Æ. 


Le terme en Mc?/W, représente la section efficace coulombienne : 


ra 
7e “| "à 
Scoutomb Aéjà calculée. £ 
Le terme en K? est dû au moment magnétique anormal : 1 
Ganormat * $ 
; 
a) Pour Wa — 150 MeV, au niveau h : 3 
ER 


Seoutomb — 0,46.microbarn par nucléon, 


1,23.microbarn pour le proton, 


l 
‘Ganormal — ° £ 
1,40.microbarn pour le neutron. e 


Au total : Sr 1,78.107% cm? par nucléon. 


2.8 
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Proton, Méson 1 


Photon 


i iagramme à : Le proton émet un méson r+ qui absorbe le photon virtuel 
. et est ensuite réabsorbé par le neutron. | 


Fig. 11. 


Diagramme c: Le méson # est émis et absorbé avant la diffusion. 


(igrns. 


Diagramme d : Le méson + est émis et absorbé après la diffusion. 


Phys, 18e série, t. À (Novembre-Décembre 1956). 58 
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b) Au niveau h:: 
33 _30 «m2? AE 
Groulomb — 0,46. 10% cm? par nucléon 
‘ (microbarns), 
{ 1,39.107% cm? pour le proton, 
ARCS; 1,99.107% cm? pour le neutron, 


e 


et : 57 — 1,99 microbarns par nucléon. 


La courbe de la figure 15 représente les variations de la section 
efficace : 


s Gr Scoulomb su Ganormal» 


en fonction de l'énergie E, des mésons w. Les coordonnées sont semi- 


logarithmiques. 


Tuéone DE RosengzuTH (58). — Le calcul précédent repose sur une 
théorie non renormalisée qui néglige toute fluctuation de charge. I 
suppose de plus que le moment magnétique anormal du nucléon es! 
une constante — approximation statique valable pour de très faibles 
transferts. Enfin il importe de savoir si la contribution du champ de 
mésons + a une influence différente, et plus importante que celle qu 
2 résulte du moment magnétique anormal. 

L'étude de Rosenbluth*sur la diffusion élastique électrons-protons 
aux grandes énergies, montre que les deux premiers problèmes (fluctua. 
tions de charge, variation du moment magnétique anormal) sont égale: 
ment liés à l'émission et à Fabsorption des mésons + virtuels pardk 
nucléon. Les quatre diagrammes de Feynman suivants résument l'in 


fluence des mésons x virtuels sur la diffusion d’un fermion par ur 
, fermion (méson y-proton). 
p” Le proton et le méson y échangent un photon virtuel de moment : 


si NS Re SMS | | 
JT = P3 — Pa — Pa — De, 2 

le diagramme a décrit l'interaction électromagnétique usuelle entre deu 

particules de Dirac. L'interprétation de ce diagramme conduit à la  : 
# tion efficace de Corben et Schwinger. ; : 
3 La réduction de la charge efficace et du moment magnétique anorm 
en; du proton par le nuage mésique s'explique qualitutivement par le di 
ù gramme d. Pendant un intervalle de temps Af le proton existe sousil 
; forme (N +++). Il n’agit donc plus comme une source ponctuell 
pe. (fig. 13). Sa dimension efficace est la longueur d’onde Compton d 
méson +. Un méson y relativiste est capable, pour de faibles paramètrt 
de choc, de pénétrer dans le nuage de mésons, Il en résulte une rédu 


Er tion de la charge efficace. | $ 
L'interprétation des diagrammes a et b donne de nouveau la sec{io 
P efficace de Corben et Schwinger, maïs : 


Mhtheñire vs 1.27 
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— la charge efficace du proton est réduite. Elle ne s’identifie avec la 
charge e que pour un transfert d'énergie voisin de zéro ; 

- .— de même Kestréduit (calculs de Schi#f (64)et Rosenbluth (58)) etne 
tend vers la valeur statique que pour un transfert 
-d’énergie voisin de zéro. 

La charge du méson x incident est «elle-même 

affectée d’une correction radiative de quelques p. 100, 
due à l'émission «et à la réabsorption de quantas vir- 
tuels 66). 
… L’addition pure et simple du terme de Pauli don- 
nerait donc une limite supérieure (approximation 
statique) et cette limite supérieure est elle-même 
insuffisante pour expliquer les sections efficaces 
“expérimentales, et leur loi de variation. La théorie 
de Rosenbluth qui limite encore la portée du terme 
de Pauli montre la nécessité de tenir compte, dans la contribution du 
champ de mésons x, d'une influence plus importante que celle du 
moment magnétique anormal : celle des mésons + réels 


CONTRIBUTION DES MÉSONS % RÉELS A LA FORMATION DES ÉTOILES. — 
Les expériences relatives à la section efficace de photoproduction des 
mésons + mettent en valeur le rôle essentiel des mésons x réels dans la 
formation des étoiles y (61). 

- Si la matière nucléaire était transparente aux mésons x comme elle 
l'est aux photons, 5_,/Z et «JA ne varieraïent pas avec le nombre ato- 
mique À de la substance traversée (à l’approximation coulombienne 
près). Les variations de «_,/Z et de 6,,/A suivant une loi en A 


T 

montrent que les mésons x sont fortement absorbés dans la matière 
nucléaire ; seuls les mésons +, créésau voisinage de la surface du noyau, 
peuvent s'échapper sans contribuer à la formation des étoiles. 

- Il doiten êtrede même lors de la formation d'étoiles par les mésons y 
(associée aux y virtuels du champ coulombien de mésons w). En parti- 
culier, les étoiles du type 2p sont certainement liées à la production de x 
éels. L'importance du nombre total de mésons x qui arrivent au repos 
dans les chambres à émulsions (et qui correspond à une section 
efficace 5, de production de mésons + par des mésons y «de quelques 
microbarns) situe le rôle des mésons x absorbés avant de quitter de 


noyau. 


M 4 


la section efficace de formation d’étoiles par les mésons y est basée sur 
l'analyse du champ coulombien suivant Ja méthode de Bobr, Williams 
et Weizsäcker et l’étudedes champs mésiques (Araki). Bohr, Williams, 
Weizsäcker ( 77) ont calculé le spectre des photons virtuels associés 


au champ coulombien des mésons y, en analysant l'énergie totale qui 


THÉORIE PHOTO-NUGLÉAIRE. — da théorie la plus générale relative à: 


M 


re 
t 


à 


ao 
ns 
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s'écoule pendant le choc dans une couronne cylindrique de rayons Gmins 


max: 
Pour une fréquence "4 = hy) : 


N(k)dk — (2/7) .(e?/ke). 
Log [CE Im, c2).(ch/k).(1/Qmin)].dk/k Si Por. 


min St la longueur d’onde Compton du méson +. La section efficace de 
photo-production des mésons + n’a pas été déterminée expérimentales 
ment aux très grandes énergies. Nous devons donc utiliser les calculs 


a 7 

/ 
é | 
Le Fig. 14. { 
“ L 
/ a, le photon est absorbé par le méson 7; 
#s b, le photon est absorbé par le nucléon; 
bi. méson fr+ ; Es 
b:, méson —%- ; à 
b, + b2, méson rt. { 
bo 4 


des théories mésiques, basés sur l'interprétation de deux diagrammes de 
Feynman (fig. 14). Araki (3) a montré que le diagramme — b — est 
prédominant dans la théorie pseudo-scalaire à à cause du moment magné= 
_tique du nucléon. C’est le nucléon qui est heurté le premier. Toutefois 
les approximations d'ordre supérieur montrent qu'aux très grandes 
énergies, le proton se comporte, quant à la charge et au moment magné- 
tique, de plus en plus comme un neutron, et réciproquement. D'autre 
part, la dimension d'espace essentielle n’est pas la longueur d’onde de 
de Broglie du nucléon heurté, mais la longueur d’onde Compton du 


_ méson 7. { 


Nous avons construit la courbe Su de la figure 15 à partir des donné 
théoriques d’Araki (pour des mésons r pseudo-scalaires). 


Discussion des valeurs expérimentales. — Pour une 480 
moyenne K— 100 B.e.v. (Résultats À, et À; combinés) : 


Gihéorique — 16,8 un cm?/neutron Ve 


À 

1 

J 

& 

9.7-107% cm'/proton 4 


en tenant compte des x° (facteur 3/2) : 1 
. 


519,6 microbarns/nucléon 
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_ La même méthode donne le rapport des sections efficaces théoriques | 


entre — 300 et — 580 m d’eau : 


; (5550 m/ 6300 théorique 1,20 
tandis que : 


(si280 m/6300 AIRES A | 45. 


Conclusions. — 1° La comparaison de nos valeurs expérimentales 
avec celles de George et Evans traduit une augmentation de la section 
efficace d'interaction s,, avec l'énergie moyenne des mésons w. 


Pour : E, —15Be. v.:0,—(5,3 E 1,7) microbarns 


Pour : E, — 100 B. e. v. : 12 C6, < 18 microbarns 
F Ù 


avec une erreur statistique de 0 p. 100. 


d À 
-30, 


gLenunités de 10"*Ÿcm°trmmicrobarns) 
: | 


Sa theorique 
30 contribution des 
| mésons Rreels et 
C4 28 virtuels 
3 esL (Araki) 
24 À 
22F 
20 
18} 
16F 
14 
ra A(Mines de fer de May sur Orne) 
10 f 
B L È 
6 | G PS 
4 
o mornent magnétique 
2 anormal + Coulonmb 
? RER ne 
'RORCRRE ] 
, 10. 100 1000 
Eu B.e.v. 


Fig. 15. — Section efficace d'interaction des mésons w. 


_ 2° La section efficace coulombienne — même modifiée par le terme 
e Pauli — n’explique pas ces valeurs expérimentales (voir fig. 15). 
Il faut tenir compte de l'influence des mésons Te réels et virtuels. 

_ 30 La loi en Log”? (E,/m,c?), qui décrit cette influence pour une sec- 
lion efficace de photo-production constante, représente assez bien les 
variations de la section 5, expérimentale. | 


= 


“ 


‘ 


É 
r 

6 
” 
Fe 
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Entre r5 et r00 PB e. 0. : 


(100 Bev/G15 berJestérimental — 2,9: 
(5100 hev/Sa5 Bev)ihéonaue — I,9. 


Entre 8o et 100 BP. e.v.: 


(ss Bey/ Sao: Br) orgie = 1,72 2e 0,67. 

(Syga Eew/ Sao din édeniine — 1,20... 

Au niveau A:, le flux de mésons x relativistes est 47 fois plus farble 
qu’au niveau 4, la section efficace 6, ne croît pas suffisamment : 

[(sy)1280  1,49(6 
ments secondaires (3 protons seulement dans une chambre horizontale 
à 9 plaques exposées pendant 4 mois). 

Nous pouvons seulement affirmer que la fréquence observée en y 
s'oppose à une variation de 5,, plus rapide que la variation théorique: 


La loi théorique en Log? { Em | est une limite supérieure. En 
effet : 4 


uso], pour donner un taux appréciable d’événez= 


a) L’augmentation de la section efficace théorique cesse lorsque le 


-paramètre Gnaximum atteint la dimension de l’orbite électronique, c’est- 
P ax 


à-dire pour une énergie du méson y primaire voisine de 6oo B. e. v. (42): 

b) Les interactions relatives à des paramètres d'impact inférieurs à 
la longueur d'onde Compton du méson w apportent une certaine contri- 
‘bution à la section efficace. 

c}-L’ hypothèse d'une opacité totale du noyau aux mésons + n’est 
plus valable à ro‘! eV. Il faudrait donc examiner la probabilité avéc. 
laquelle les mésons + formés dans le noyau, et dont les énergies sont 
supérieures à 300 MeV, participent à la formation des étoiles. Ils peu- 
. vent être réabsorbés dans le même noyau, lequel devient excité et émet 
par exemple quelques neutrons. “4 

d) Le calcul d'Araki est basé sur l'intervention d’un seul méson %. 
Une production ,plurale modifierait sensiblement la section photo- 
nucléaire. L 

e) L'application des approximations d'ordre supérieur devrait don- 
ner les mêmes valeurs de la section efficace pour le proton et le neü- 


tron. 1 
Toutefois jusqu'à 6oo B. e. v. (2000 m d’eau) la loi en : # 
ne 
2 2 
Log { E,/m,c } À 
définit une bonne approximation. 3 1 
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Ce travail comprend deux parties : 
Ï 


et 


(: 


La première, technique, comporte l’étude et la réalisation d’un accé 
lérateur linéaire d'électrorts. Celui-ci a été calculé pour une accélératior 
moyenne de 0,82 MeV, mais en faisant varier les divers paramètres d 
réglage, on peut obtenir des énergies variant de 0,5 à 1,2 MeV. Pou 

étudier le spectre énergétique de laccélérateur et pour étalonne 
celui-ci, on a utilisé trois méthodes : la spectrométrie magnéUique 
l'absorption des électrons par une feuille d'aluminium et, enfin, ] 

_ diffraction électronique par des couches polycristallines. : 
Nous avons aussi étudié une nouvelle méthode de mesure de vitess 
d'électrons de grande énergie. Elle est basée sur la production d' osci 
As lations électromagnétiques dans un guide d'ondes à structure pério 
que traversé par le faisceau électronique à étudier. Cette méthodi 
l'avantage de permettre, avec un appareil d’un encombrement relativi 

ment faible, la mesure de vitesses variant dans une bande aussi larg 

que celle de 0,4 c à e, c étant la vitesse de la lumière. 

Dans le but d'améliorer le spectre de l'appareil, c'est-à-dire d'a 

croître le débit électronique dans une bande étroite d'énergies uti 

nous avons mis au point un dispositif de rassemblement des élsétr 

#) à l'entrée de l” accélérateur, ce qui constitue son caractère "0 
_ dispositif a permis d'augmenter le débit utile de 100 P: 100: 


CAL 
+ 
L 


CA 


(!) Thèse présentée à la Faculté des Sciences de de or 
Paris, pour obtenir le grade de Docteur ès sciences physiques, souter 
le 15 novembre 1955. Ds 
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- Lx deuxième partie de notre travail porte sur la diffraction étectro- 
nique entre 0,5 et 1 MeV, réalisée à l’arde de l'accélérateur décrit dans 
a première partie. Grâce à celui-ci, ce domaine peu exploré de: la dif- 
fraction à pu l'être assez aisément et de façon contimue. Les anneaux de 
“Debye-Scherrer ont été obtenus avec de l'or et de l'oxyde de zine : le 
mica a donné des diagrammes de points (types N et L) et des lignes de 
Kikuchi (type P). Une étude plus poussée a été faite des conditions 
«dans lesquelles apparaissent ces dernières. Les résultats s'inscrivent 
“ans le cadre de la théorie dynamique de la diffraction, émise par Bethe 
et d’autres auteurs. 


" 


1 ÉTUDE ET RÉALISATION 
: D'UN ACCÉLÉRATEUR LINÉAIRE 
- AVEC RASSEMBLEMENT PRÉLIMINAIRE DES ÉLECTRONS 


CHAPITRE PREMIER 


12 
4 Construction d’un accélérateur linéaire classique. 


- Dans ce chapitre nous exposerons brièvement le principe d’un accé- 
Hérateur à ondes progressives et nous décrirons celui que Do 
construit en insistant seulement sur les points qur ont exigé de nous le 
pr de travail personnel. ; 
1. Principe de l’appareil. — Un accélérateur linéaire d’électrons à 
des progressives se compose 
“essentiellement d’un tuyau A 
Es lequel se propage, dans un 
seul sens, une onde électromagné- 
tique de très haute fréquence pos- 
-sédant une composante axiale du 
champ électrique et une vitesse de 
phase inférieure à celle de la 
mire Un canon C projette, 
longitudinalement dans le tuyau 
et dans le sens de l'onde, des élec- 
frons, à une vitesse égale à la 
“vitesse initiale de celle-ci. Le 
“champ électrique axial accélère 
ces particules ; mais Om s'arrange Fig. 1, — Schéma de principe 
our que: la vitesse de l’onde élec- de l'accélérateur. 
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tro-magnétique varie de la même façon, le long du tuyau, que celle 
des électrons. Ceux-ci demeurent done « en phase » avec elle et leur 
énergie cinétique croît donc sans autre limite que celle imposée par 
la longueur du tuyau. En fait les électrons que l'onde « accroche » ne 
restent pas rigidement liés à elle, mais sont animés d’un mouvement 
oscillatoire axial autour d’une position « d équilibre dynamique » qui, 
elle, est fixée dans l’onde. 

Or, on sait que dans les tuyaux lisses à section circulaire ou rectan- 
gulaire, généralement utilisés, les ondes électromagnétiques se propa- 
gent avec une vitesse de phase supérieure à la vitesse c de la lumière. 
Un électron ne peut donc être accéléré par elles. Pour réduire leur 
vitesse, on peut, par exemple, comme nous l'avons fait, disposer dans 
un tuyau circulaire et à intervalles déterminés le long de l’axe, des iris 
métalliques minces (fig. 2), constituant des obstacles dispersifs. $ 

On montre que cette structure peut être le siège d’une. infinité 
d'ondes sinusoïdales dans Le temps et dans l’espace (dans la direction 


axiale). Les constantes de propagation 8 — 2x/1, (x : longueur d'onde 


dans le tuyau) de ces « harmoniques d'espace » peuvent se mettre sous 
la forme : % 


Bu = Bo + gs (x) 


où l'est l'intervalle entre deux iris et À un nombre entier positif ou 
négatif. L'indice zéro est relatif à l’un quelconque des harmoniques; 


on choisit en général celui pour lequel — <B<S. La vitesse de 


phase étant donnée par: 
[0] 


TT ; s (2) 
où w—2rf est la pulsation de l’onde électromagnétique excitée. On 
voit que l’on pourra toujours avoir plusieurs ondes satisfaisant aux 
conditions imposées. En général on choisit l'onde r7 — 0, qui est la plus 
intense. Sans entrer dans le détail de cette question sur laquelle nous 
reviendrons plus longuement par la suite, disons 
seulement que P, est déterminé par w, {, a et b 
(fig. 2). La fréquence de travail étant fixée à 
3000 Mc/sec. nous avons choisi de maintenir @ 
constant, et de faire varier b et /, de façon à 
conserver le synchronisme entre l’onde utile et les 


Pie a À Tuya électrons. £ 
+ 2 — u Se L'AUTRE D. 
électromagnétique Passons maintenant au reste du circuit électro- 

AU magnétique. La source d'énergie est un magné: 


tron M. C’est en effet la source la plus commune 
actuellement, d'énergie oscillatoiré. Encore faut-il que ce magnétron 
soit pulsé pour qu’il puisse, pendant les courts instants où il est excitl 
émettre une puissance instantanée suffisante. Ce mode de Se 


oc 
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æ 


ment ne modifie cependant pas essentiellement le principe de l’opération 

car la durée des impulsions est incomparablement supérieure à la 

période H.F. 

4 Le magnétron débite dans un guide d'onde rectangulaire G; raccordé 
erpendiculairement au tuyau accélérateur. L'énergie sort de celui-ci, 

!. ) . , 

à l’autre bout, par un raccord analogue avec une autre section de guide 

"EF - / 4 Q , “ 

d'onde G; terminée par une charge adaptée R destinée à absorber ce 

D: 7 ee ,» , ETS = A 

qui reste d'énergie dans l’onde électromagnétique aussi complètement 


que possible, c’est-à-dire avec le minimum de réflexion possible. De 


même, les raccords-T, et T, entre les guides d'ondes et le tuyau prin- 
cipal doiventêtre étudiés de façon à être aussi transparents que possible 
à l'onde. Toutes ces précautions ont pour but de réduire l'amplitude de 
Jonde circulant en sens inverse des électrons et qui ne peut que leur 


imprimer des oscillations autour de leur position d'équilibre dynamique 


aux dépens de leur énergie finale. 


= 
* 


s. 


… 2. Caractéristiques de l'accélérateur. — Les principales caractéris- 
tiques de l’appareil sont les suivantes: 


. 


… Puissance de crête du magnétron : 300 kW ; 

- Fréquence de travail: 3 000 Mc/sec ; 

- Vitesse d'injection des électrons : 0,3 c (24 kV); 

» Longueur utile de l'accélérateur : 60 cm environ ; 

Energie finale de l’ordre de 1 MeV ; 

Position d'équilibre dynamique à /5° de la crête de l’onde. 


PAPAS RETT 


Le diamètre 2a des diaphragmes est fixé à 27 mm et la différence de 
hase Bl/ entre deux diaphragmes successifs partout égale à x/2. Le 
hamp électrique longitudinal sur l’axe du tuyau est supposé constant 


BTP N EAN KO 


‘alculer la vitesse finale en fonction de la vitesse initiale et en déduire 


le champ dans l’espace suivant, en tenant compte de la conservation de 
l'énergie [3]. Dans notre accélérateur, ce champ varie de 8,5 à 15 kV/cm. 
nfin, les conditions 8,/— x/2 et f — 3 000 Mc/sec permettent de déter- 
miner les valeurs / et b, pour chaque intervalle | 16} [20]. 
» Voici quelques caractéristiques secondaires de l'accélérateur. 
durée des impulsions du magnétron — 1 ysec ; fréquence de récur- 
nce: 100 c/sec ; champ magnétique axial de focalisation de l’ordre 
le 200 Oe [3]; vide: 10 mm de mercure ; intensité du faisceau utile 
d'électrons : 1 pA. 


2 


11 
D3. Analyse énergétique. — La mise au point finale et le contrôle du 


fonctionnement de l’accélérateur supposent la connaissance du spectre 
d'énergie des électrons à la sortie du tube. Nous avons essayé diffé- 
entes méthodes pour étudier ce spectre. Certaines sont qualitatives et 
Wont servi qu’à fixer l’ordre de grandeur de l'énergie d'accélération : 


ans cet intervalle. Pour chacun de ces intervalles, on peut alors. 


PA 


É 


4 


ee 


_dion, qui, elle, adhère directement au diaphragme d,. Le collodion 
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elles sont basées sur l'effet Cerenkov ou sur les phénomènes d'absorption 
des particules dans la matière. Dans la pratique, nous avons surtout 
utilisé un spectrographe magnétique associé à un système électronique 
permettant de faire apparaître sur un oscilloscope cathodique l'allure 
du spectre d'énergie (érergie en abscisse et intensité en ordonnée). Ce 
système est entaché d’une erreur systématique sur les intensités [4] et, 
de plus, il est assez difBcile à étalonner. Cependant, il permet de par- 
faire presque instantanément tous les réglages de l'accélérateur, en 
regardant seulement l'osclloscope. < 

La méthode du spectrographe magnétique trouve son complément 
nécessaire dans la mesure de La longueur d'onde associée aux électrons 


Fig. 3. — Schéma de principe du diffractograplhe. 


qui peut être beaucoup plus précise. Nous avons donc construit un 
diffractographe électronique qui s'adapte à la sortie de notre accéléra= 
teur linéaire. Cet appareil sera décrit en détail dans la deuxième partie 
de notre travail ; aussi n’en dirons-nous ici que le minimum nécessail e 
à l'exposé des mesures effectuées. _% 
La figure 3 est le schéma de principe du diffractographe. Celuiséz 
est précédé d'un monochromateur analogue à celui du spectrographe 
d'énergie utilisé dans la méthode précédente et compésé des did 
phragmes d, et d; et des bobines de déflection produisant le champ 
magnétique H. Les diaphragmes vont respectivement les diamés 
tres d, — 10 mm, d, —0,2 mm, d;— 1 mm. Lest une lentille magné- 
tique mince blindée de fer Armco, comportant 2200 tours parcour 
par un courant de 1 À au maximum, Cette lentille donne, de «, pe 
une image environ deux fois plus grande qui se forme à volonté st 
un écran fluorescent où une portion de pellicule photographique. Là 
rotation du disque D permet de prendre successivement trois vues sans 
démonter l'appareil. L'objet diffractant est constitué par une couche 
d’or déposée par vaporisation dans le vide sur une peau mince de col 


amorphe et ne donne pas de diagramme de diffraction. Par contre les 

cristaux d’or, dispersés au hasard sur leur suppoit, donnent lesanneaux 
e 
+ 


de Debye-Scherrer. f 
Avec ce montage nous avons obtenu des diagrammes clairs avec des 
temps de pose de 2 minutes environ. Il est nécessaire, avant l'exposi- 


2 
‘4 
‘ 
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e 


ton, de régler au mieux les paramètres de l'accélérateur en se guidant 
-sur l'intensité de l’image formée sur l'écran. 

- Le tableau [ donne le résu.tat des mesures effectuées sur deux cli- 
chés. L'énergie du faisceau électronique est, dans chaque cas, repérée 
» par le courant magnétisant 1, du speetromètre. On sait en effet que, 
pour un système donné, A1, — C®. Les résultats de l'analyse cristallo- 
74R SE ; , Ë \ 

… graphique aux rayons X montrent que l'or cristallise dans le système 
À cubique à faces centrées. Dans ce système la distance des plans réticu- 


LP . 2 
… laires est donnée par : 


ë, d a 


es 
| VREREz VE 


(3) 


Tagræau Î 


{ < ) Ù Indice 
| 
139 (111), (200) 
(311), (:22) 
(3311, (42v) 
TS 1.60 (in 1). (200) 
(311), (222) 


où À, et / sont des entiers, tous trois pairs ou impairs à la fois, et a, 
la longueur de Tarête du cube élémentaire, égale à 4,06 À pour 
L'or (19). 
- La relation de Bragg : | 
24 sin Ÿ—nÀ (4) 
devient, si l'on considère les seuls premiers ordres (a —1) et si d'or 
fait l’approximation sin 9 # tg 0: 


EL k=ad'ig t. 


BOr tg 0=—(%/4D où Z est le diamètre de l’anneau et D la distance de 
objet à l’émulsion, soit 4ro mm. Finalement : 


1— a]24/K°D. e (>) 


Les diamètres des anneaux ont élé déterminés à l'aide d’un micro- 
photomètre Vassy, que M. Frilley a bien voulu mettre à notre disposi- 
ion à l’Institut du Radium. Pour chaque «æliché, on a pris la moyenne 
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. , , , . 1 ” 
des valeurs de X fournies par les différents anneaux. L'énergie E—=eM 
a été calculée avec la formule de Broglie : 


sent rs I Cr 1 (6) 
MUR ET POS TO ORNE VV 


Chaque paire d'indices, dans la colonne n° 2, correspond à deux 
anneaux presque confondus, dont on a pris la moyenne des diamètres 


et la moyenne des valeurs de VE. La constante de l’appareil est 
donc : 
KT, 00. fA USER 


La mesure de I, se faisant avec une précision de quelques millièmes, 
la principale source d'erreur dans la détermination de K réside dans. 
l'interprétation du microphotogramme. Il semble raisonnable d'estimer 
l'erreur totale sur K à 2 p. 100. Ce sera aussi, à peu de chose près, 
l'erreur qui entache la mesure des longueurs d'onde par cette méthodes 
La diffraction électronique permet comme on le voit, une mesure précise 
de l'énergie des électrons, mais bien sûr, la méthode est assez compli- 
quée. L 

4. Sur une autre méthode de mesure de la vitesse d’électrons de 
grande énergie. — Le principe de la méthode proposée ici réside dans, 
_ la production d'ondes électromagnétiques dans une cavité traversée par” 
un faisceau électronique. Ce principe est utilisé dans le carcinotron, 
qui est précisément un oscillateur à hyperfréquences à très large 
bande : 20 000 à Goooo Mc/sec, par exemple. Cette bande de fréquence 
est balayée très simplement en faisant varier la tension d’injection d’un 
faisceau électronique : 500 à 2500 V par exemple. Il est clair que la 
_ relation tension-fréquence permet de connaître la tension à partir de la” 
mesure de la fréquence d'oscillation. Cependant, comme on le voit sur, 
l'exemple cité, le carcinotron usuel n’est pas adapté à la mesure de 


très grandes vitesses électroniques. «4 
Nous nous proposons d'étudier ici les modifications qu’il faut appor= 
ter pour en faire un appareil susceptible de servir à cette fin. AL 


à 
ru 

Principe du carcinotron classique (8) (12). — Alors que les TPO 
amplificateurs utilisent l'interaction entre un faisceau électronique et, 
une onde électromagnétique ralentie pour amplifier celle-ci (les vitesses» 
de phase et de groupe de l’onde ayant alors le même sens) le carcino* 
tron, lui, utilise la réaction d’un faisceau électronique sur une onde. 
électromagnétique dont la vitesse de phase v est à peu près égale à 


celle v, du faisceau, et de même signe, mais dont la vitesse de groupe, 
x 


4 


n 
À : 3 


»,, est de signe contraire de celle du faisceau, v,.. La figure ci-dessous 
ÿ, 2 . o : ‘ ‘ 
représente les vitesses de groupe et de phase dans le carcinotron. 


: 
É HF HF 
L- 
$ #2 
F: 
À 0j. CG 
: A B faisceau électronique de 
> (vitesse v,) Na NE 
> — 
Dee Uÿ2 
Fig. 4. 


On voit que l'énergie électromagnétique se propage de B en A, modu- 
ant le faisceau en densité et vitesse, tout le long du tube (cette inter- 
tion est rendue possible par la condition d'égalité approximative des * 
Yitesses de phase, », et vg,). Mais l'énergie communiquée ainsi au 


gain d'amplitude de l’onde HF entre B et A est infini. On obtient "3 
rs une équation aux quantités complexes. En égalant à zéro les DR 
rties réelle et imaginaire, on trouve (8) les relations (système Giorgi SES 

itionalisé) : 

ee , (B— $6.)L — 3,003 (7) 
* ICN = 0,314 (BF 


r x 


1 les conventions d'écriture sont : 


 .C* de propagation électromagnétique à froid dans | 
le tube, 


 L — longueur du tube — Ni, : 
VW, — tension d'injection du faisceau, Pat 
- K — résistance de couplage onde-faisceau — E?/28?P (E : champ 
x … électrique longitudinal, P : puissance HF véhiculée), 

I— courant moyen dans le faisceau; l'indice a désigne l’accro- 
4 chage, 


 C—(KI/AV) A. 


La relation (8) peut aussi s’écrire sous la forme : 


PAL 8') - SS LES: 
CRU 8; 2KN3 ( ) Éà 
FE. de Phys., 13 série, t. 4 (Novembre-Décembre 1956). 59 l 
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Il y a aussi d’autres modes d’osciflation, maïs ils nous intéressent moins 
parce que les courants d'accrochage correspondants sont beaucoup plus 
grands et les fréquences inférieures (on verra plus loin pourquoi cette 
dernière caractéristique est à éviter). “4 

Ainsi, connaissant la caractéristique de dispersion de la ligne utilisée 
comme support de l’onde électromagnétique, on peut, de la mesure de 
fréquence d’oscillation, déduire »4 et £, puis É. et enfin v., vitesse des 
électrons. 


Modifications dans le cas des grandes vitesses. — Dans le carcino- 
tron usuel, la tension d'injection des électrons est toujours assez petit 
pour qu’on puisse négliger la variation de la masse des particules. 
Lorsque ce n’est pas le cas, il faut reprendre les équations du système 
depuis le début, en y remplaçant la masse au repos »m de l'électron 
par la masse longitudinale : m,— m/(1 —£?)'*. Les résultats précé: 


dents sont alors valables à comdition de remplacer C par c{ ne | 


3 
mir, 


Dans ces conditions, lorsque la charge d'espace est négligeable, Fa pre: 
mière condition d'accrochage (7) n’est pas modifiée. Par contre (8! 
devient : Ÿ 


= 


2% Du) 
LEE * Le ; æ 
Or, si l’on désigne par m, la masse transversale m [V3 — $?, il vient 


eV,—= mc — me 1 


d’où : 1 
m mCÈ : 
ee t 1 
eVo eV È 
ob: à 
2 É 
TE PSN De \S FE mc? I à 
2eV3 2\e Vo) 3— {var * 1. 


Malheureusement le facteur de correction de relativité croît indéfini 
ment avec la vitesse des électrons. mais il n’est très important qu 
dans le voisinage immédiat de 8— 1. Par exemple, il est encore égal : 
7 environ, pour Ê — 0,95. 4 


£ 

Eléments du choix d’une ligne de propagation. — La relation (8! 
montre que, pour les grandes vitesses que nous nous proposons 
mesurer, [, est 100 à 1 000 fois plus grand que dans un carcinotron 
toutes autres choses égales par ailleurs. Cela mène à des valeurs d 
courant comprises entre 0,1 et r À, qui sont assez rares dans la prat 
que des accélérateurs. Si l’on veut maintenir I, dans des limites acce 
tables, il faut donc que la ligne de propagation utilisée comme suppo 
de l’onde électromagnétique utile ait les propriétés suivantes : 
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1. Grande résistance de couplage K. 
2. Longueur utile aussi grande que possible, ou, plus précisément 


N grand. 


ol 


— Par exemple, pour des électrons, avec Vi — 10 V, I— 10 mA, il 
faudra avoir KN° # ; Le X JE 108. 

> Donc, si N— 100, il faudra avoir K—100 ohms. D’autre part, 
Mpuisqu'il faut utiliser une onde inverse, c’est-à-dire qui ait des vitesses 
de phase et de groupe de sens contraires, on pense immédiatement aux 
structures matérielles périodiques (5) qui peuvent porter outre l’onde 


“a - 


é 
EE 
Z La CA 
2% 
| 
“À | ST, < 
E I (l 
4 17€ “1/2 D N VE 1m,-P 
2 2n | 
co Fig. 5. — Caractéristique de dispersion d'une ligne périodique. 


“fondamentale directe en général, et de constante de phase £,, une 
infinité d’harmoniques d'espace directs et inverses de constantes : 


27 


Be — Pot 7 : (9) 


“1 étant la période spatiale de la structure avec, par définition, 
r< Bol LT; m<Lo correspond à une onde inverse. La caractéristi- 
que de dispersion d’une ligne périodique a l’allure de la figure 5 (cas 
“ou le fondamental est direct). La figure est symétrique par rapport à 
J'axe des ordonnées et à tous ceux qui lui sont parallèles et distants 
“de m/21. 


ARR 


+ La vitesse de phase correspondant au point M est donnée par : 
- MP OR 
= = : (10) 
vitesse de groupe est : 
y — 2 — pente de la tangente en M. (11) 


#7 

À6 
our m < o, cette pente a un signe contraire de celui du rayon polaire : 
armonique correspondant est inverse. 


Les lignes périodiques présentent une infinité de bandes passantes 
nt la plus basse seule a été représentée sur la figure %. Îm et fus fré- 


æ 
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FER quences de coupure inférieure et supérieure, sont déterminées par la 
géométrie de la structure, comme nous le montrerons par la suite, 
Pour le moment, ayant passé en revue les propriétés essentielles des, 
lignes à structure périodique, revenons à la question du choix qu'il 
s’agit de faire parmi elles. ; 

Puisqu'on veut mesurer de grandes vitesses v. d'électrons, il faut 
aussi que l'harmonique utilisé «it une grande vitesse de phase 05,;. Or, 
Dom %/Pm, donc | Vo | croît quand | 8, | c’est-à-dire | m | décroît 
(on le voit aussi sur la figure 5). On prendra donc m=—— 1. L'har= 
monique inverse correspondant est d’ailleurs plus intense que les 
autres. 

Enfin, vp/C — 29 / ho; Jo étant la longueur d'onde dans l’espace. A la 
limite, | 16 | sera donc du même ordre que À, et, pour que N soit grand, 
il faudra prendre }, petit, c’est-à-dire dans le domaine des ondes millis 
métriques. Par exemple, pour L— 500 mm et N — 100, on preudra î 


k #9 —5 mm (f—= 60 000 Me/sec). =. 


La figure 5 permet de suivre aisément les variations des conditions dé 
fonctionnement avec la vitesse du faisceau étudié. 


Si l’on utilise l’harmonique »m —— 1, le point figuratif se déplacé 

Z ue ; à # 

sur la branche A'B”. Posant en première approximation vÿ — v., on voit 
« 


AT 


que la vitesse minimum mesurable est donnée par qui correspond 
s 


Ou’ 
à la fréquence de coupure inférieure fh. La vitesse maximum est 
b'B'/Ob!, qui correspond à la fréquence de coupure supérieure f,. L8. 
rapport de ces deux vitesses peut être considérable; c’est là un des. 
avantages du système. D'autre part, le choix des paramètres géométri-| 
ques détermine la bande des vitesses mesurables. Pour nous, il s'agira 
de fixer la vitesse maximum aux environs de celle de la lumière. Les 
considérations précédentes permettent de se guider dans le choix de la) 
ligne à utiliser. 4 


1] 


è 
4 
Etude de la ligne à iris(1) (17) (18). — Pour mener les calculs, nous 


prendrons le cas de la ligne à iris décrite dans le 


| 


lée par Chu (2) (3), Hansen (3) et Walkinshaw (21 
Chu qui utilise les notations de la figure 6, a montré 
par une méthode de perturbation que si a Zdé 


a <b, on pouvait écrire : 


knb=3;hx, r 


À À 
‘4 


5 A 1,57a 
* hub =2,hi| 1 ner rn ‘4 


SIA ; 
Ce type de ligne a été étudié de façon très acc 
}: 


À 
4 
4! 
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oi F2 
où : 
k: D 
27 2T 2T 27 ‘ CR 
k,, — — = DER EEE LE 
À m € Ti Fe et k ES fu — (ho) y : rs 
a 

Considérons le système de valeurs 
a—1mm, b—3mm, d—3,5mm, L—500 mm, 
les formules (12) et (12’), donnent alors successivement pourm——1: 


“ A = 

À Chobn = 7,82 mm, (hou — 7,4 mm, | Unln== 074000] Vu 0,90c. 

La bande de fréquence balayée est large de 2 250 Mc/sec autour 
de 40 000 Mc/sec. Considérons maintenant la résistance de couplage K. 
Les mêmes auteurs (3) ont calculé que c'est une fonction de r (dis- - 


tance du point considéré à l'axe du tube), donnée par la relation : 


z 1204 Jr 
Le K° — 3-32 Ts » (13) 
En . akkä[J {4ra) — Jo(kan)Js ka) ] 
: Avec les notations : 
3 
. = 2*/)0 Rs == 22)19 k, "jy Lee : 
4 
4 
; 


J, : fonction de Bessel, d'ordre n du premier type. 


> Or, nous nous plaçous toujours dans des conditionstelles quev | ge. 
“# 
ce qui conduit à des valeurs imaginaires de k,. Les fonctions de Bessel 


sont alors modifiées comme suit (15): 
Jdofkir)=Li(yr) Ji(kir) = y) J(lir) = —L(yr), ( 


la résistance devient : 


TE 


4 


120%215{yr) : te es 

£ KO = S 2 {E8 00000 
a A aheh (ya) — lotya B(ya)| TS 
il + à noter que K est du signe de k,, donc négatif pour des harmo- 4 
iques inverses, ce qui se conçoit bien puisque K a le même signe que 900 

{ 2 

puissance transportée qui doit, elle, être alors affectée du ie 3 
noins. ner. 
. Au voisinage de fu, c'est-à- dire pour les plus grandes vitesses : 
ya | (ya) 3 

Link 70, dlyr) 1, -L(fu) >, hya) » à 
donc K -> —— ÿ60/a*kt ohms, valeur indépendante de r. | f: 
É x # 
,, 
3 


het ve 
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Avec les dimensions choisies ci-dessus, cela fait — r 850 ohms. Les 
courant d'accrochage est alors de 1,5 mA environ. À l’autre extrémité 
de la bande, pour f —f», la valeur de K sur l’axe est — /20 ohms. 
Mais alors 4 —d—3,5 mm, N— 140 et 1,48 uA. Cette dernière 
valeur a été obtenue en supposant K—C!° dans toute la section du 
faisceau. En réalité, I,(yr) étant une fonction croissante de r, la valeur, 
moyenne de K est plus grande que celle sur l’axe et l'estimation de I; 
est donc prudente. D'ailleurs, dans un accélérateur linéaire, le courant 
moyen pendant les périodes d'émission est nettement supérieur à ces 
deux valeurs. 


Avant de terminer faisons les remarques suivantes : 


1. Au moment de « l’accrochage », la" vitesse de phase de l’onde est 
toujours un peu inférieure à celle des électrons : 


u wo 3 
D, — — — = 
PP rl oule * 
Donc : 
Ve — | vp | 3 || 3 | X0 | 5 
Rae ne We 
Ve wL arL <e 568 = 059 P: 100. 


à est donc négligeable et l’on peut confondre les deux vitesses en pres 
mière approximalion. , Ë 

2. Le faisceau électronique n’est jamais parfaitement monocinétique#. 
mais cela a seulement pour effet d'accroître l’effet de charge d'espace 
dans des proportions qui sont peu importantes si la dispersion du faiss 
ceau n’est pas supérieure à quelques centièmes. à 

3. L’épaisseur finie des parois verticales a pour seul effet de réduire 
quelque peu la résistance de couplage K (réf. 12, p. 92), donc d'accroître 
le courant d'accrochage I,. ; 

4. Le rendement de cet oscillateur étant de l'ordre de C (réf. 12 


P- 92) qui est très petit, la perte de vitesse des électrons à la sortie de 
l'appareil n’est pas importante. à 


£. 


La méthode qui vient d’être décrite permet donc, en principe, de 
mesurer des vitesses s’étalant sur une très large bande, pouvant se 
rapprocher de c. Elle ne nécessite qu’un ondemètre associé à une ligne 
d’encombrement réduit. Les seules fréquences parasites sont celles des 
modes d'oscillation supérieurs au premier. Or, ils exigent un courant 
d'accrochage bien plus élevé ; ils ne peuvent donc gêner la mesure: 
Enfin, si l’on dispose d’un accélérateur d'électrons suivi d’un mono- 
chromateur réglable, il y a là, accessoirement, un moyen simple de 


produire des ondes millimétriques de fréquence variable à volonté dans 
une bande plus ou moins large. “4 


! 
. 4 
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CHAPITRE II 


Groupement préalable des électrons 
par modulation de vitesse. 


Dans la description sommaire que nous avons faite au chapitre pre- 

mier, du fonctionnement de l'accélérateur, nous n’avons considéré 
qu'une particule immobile par rapport à l'onde électromagnétique et 
dans la position d'équilibre dynamique. Or, le canon projette les élec- 
trons dans le tuyau par paquets dont la durée de passage à l'entrée est 
d'une microseconde pour chacun. Pendant ce temps, la phase de l’onde 
à l'entrée du tuyau varie considérablement ; autrement dit plusieurs - 
longueurs d'onde défilent en ce point pendant que les électrons affluent : 
à débit constant. Il en résulte que ceux-ci ne sont pas également 
déphasés par rapport à la crête de l’onde mais au contraire se répartis- 
sent uniformément au départ sur toutes les phases. Mais toute particule 
qui ne se trouve pas dans la position d'équilibre dynamique, pour 
laquelle le tuyau a été calculé, sera accélérée ou décélérée par rapport à 
l'onde. ; : 
- Certaines particules « décrocheront », c’est-à-dire qu’elles s’éloigne- 
ront indéfiniment de la position d'équilibre et ne seront plus accélérées 
par l'onde électromagnétique. D'autres effectueront des oscillations : 
d'amplitude plus ou moins grande autour de la particule de référence, 
leur énergie muyenne restant à peu près égale à celle de cette particule. 
Enfin, un certain nombre d'électrons, ayant des phases défavorables au 
point de vue de la focalisation radiale, se trouveront projetés hors de 
Vaxe, sur les parois latérales de l'accélérateur (17). En tout cas, le 
Spectre énergétique du faisceau d'électrons à la sortie, sera entaché 
d'une dispersion non négligeable. Il serait donc souhaitable de faire 
pénétrer le maximum d'électrons dans l'accélérateur avec la phase 
initiale optimum qu'on a attribuée à la particule de référence. Dans ce 
but, M. le Professeur Grivet a proposé de grouper les électrons sortant 
du canon, en paquets étroits, par une modulation convenable de leur 
vitesse. 
. 1. Groupement des électrons par modulation de vitesse. —, La 
modulation de vitesse des électrons est un phénomène bien connu des 
radioélectriciens. 11 est utilisé en particulier dans les kiystrons pour 
ébtenir des régions de grande densité de charge dans un faisceau élec- 
fronique. Le dispositif généralement adopté est le suivant. Le faisceau 
üniforme et monocinétique que l'on veut moduler traverse un système 
de deux grilles transversales très voisines entre lesquelles on applique 
une différence de potentiel alternative de période T. 


4 
: 
4 
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A sa sortie de cet « espace rassembleur », chaque électron a subi un 
accroissement d’énergie potentielle AV, donc un accroissement de 
vitesse Av, qui dépendent de l'instant de son arrivée. Par la suite, 1 


poursuit sa course avec la vitesse uniforme qui en résulte. Les électrons 


qui arrivent aux instants £1, do, (4... (tension nulle entre les grilles) eù 
repartent avec la même vitesse v, égale à la pente des droites D:, D;,D:°2 
(fig. 7). Mais les autres particules se groupent, autour des élec= 


faisceau 


+ 


Fig. 7. — Groupement des électrons par modulation de vitesse. 
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"3 


trons 1, 3, 5... et s’éloignent des électrons 2, 4, 6... En effet, les 


? = T : s F a 
-électrons arrivant entre #; et —; sont moins rapides mais partent 


4 
: : T . 14 
plus tôt tandis que ceux arrivant entre £, et £, + x sont plus rapides 


mais partent plus tard que l’électron 1. On conçoit aisément que tous 
ces électrons puissent se rejoindre à une certaine distance L des grilles: 
Le segment OL porte le nom d’espace de glissement. Pour un électron 
tel que 2, au contraire, les particules antérieures sont plus rapides et 
les particules ultérieures moins rapides ; il yaura « divergence » axiale: 
Il faut noter que les paquets d'électrons ainsi constitués défilent en un 
point quelconque à la fréquence 1/T. % 
Abordons maintenant l’étude quantitative du phénomène de façon à 
déterminer les conditions à satisfaire pour obtenir le groupement 
optimum, c’est-à-dire celui par lequel on peut rassembler, en un point 
donné de l'axe et dans un intervalle de phase donné, le plus d'électrons 
possible (1). 3 
‘l'est tout naturel d’adopter la forme sinusoïdale pour la tension de 
rassemblement, , 


Soit alors £, l'instant d’arrivée d’un électron dans l’espace, +, le temps 
3 

(*) Dans ua klystron, la définition du groupement optimum est diffé 
rente car il s’agit alors d'induire dans la cavité résonnante une compo 
sante maximum de courant, à la fréquence du rassembleur. 
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“de transit dans l’ espace de glissement et # —#+ =, l'instant d'arrivée ï 
d un électron au point d’abscisse L. Pour des électrons lenté,7=— L/v; 27 
où = . Donc, Av/vs — =! av/V et o— vo, + Av— (: + y )- ie : 


É om 
Si AV/V, est assez petit : 
4 


À = (1—7AV/Vo). (14) 


 £ 


À 
> _Posons 
cs 2 V 0 


4 —92r/T. Il-vient : 


— k sin wf, avec 


Ut 50 — Lu sin wr 


PR 


et: 

é 

po F 

Bi 1 — AÆtow COS wo — 

4 1 — K cos wf, 


en posant K— kw. Or, d’après 
le principe de conservation de la 


charge, le nombre d'électrons -T/2 0 T/2 t de 

D le point L pendant Fie. 8 É 
e temps d{' est égal à la somme | LS | Es 
des nombres d'électrons qui tra- FRS SA 
versent l'espace de rassemblement pendant tous les intervalles dé, 5 n 
Be, .…, Correspondant au même intervalle d#' (t). S'il n'y a qu’un seul a 
x 


ta 19 
1% 


PA 
Ed one ter à 
+3 AE HET 


‘de ces intervalles, les courants z’ en L, et; en O, sont donc tels que : 


“4 
= 


: 


Be faconque dg'—#" | dt | — 5 | dé | — dq. 


I 


4 


[1 —K cos w{| ? 


FL] 


_ Sinon: À 
ne. 14 dti | d'a D" 
# ete Fe AT Sa 
; Les figures 8 et 9, représentent les courbes # — f({) et se 
‘es = o(é) respectivement, pour différentes valeurs du degré de rassem- 5e 
lement K. Soit A’, l'intervalle de temps correspondant à l'intervalle E Les 
* phase A he dans lequel nous voulons que le maximum de Se 
ärticules traversent la section transversale d’abscisse L. H faut, puis- eR 
ue £ est constant, rendre maximum la longueur de la projection hori- à 
zontale de l'arc de courbe dont les Ste sont comprises dans * 
l'intervalle VAE if 
. (1) On conçoit, en effet, qu'un même temps {’, d'arrivée en L, puisse “3 
correspondre à à plusieurs instants différents de traversée du rassembleur. x 
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Une simple observation de la figure 8 montre que, puisque les por- 
tions de courbe comprises entre O et — T/2 ou O et T/2 sont toutes 
convexes et ne se coupent qu’en Bet À ou C, le degré de rassemblement 


-T/ =T/ 6) Tu T2 t-T 


> _ optimum est celui qui fait coïncider l'intervalle A avec celui dans’ 
# … lequel la pente de la courbe est négative ou nulle. Soit (A7) cet. 
intervalle. Les valeurs de’ #’ correspondantes s’obtiennent en écri-« 
vant (éq- 14) : ; 


0 
e 


PR dt 3 
RER ee ,—=1—K cos WE: — 0. 
Donc : 


our cos wl, — 


Pl = 


et : 


EN A L< L = I 
CR t wÉ, == arc cos = _- WTp — K SAC COS d 
K K ÈS 


Finalement : 


‘ . I 
12 u(Ar). =? (K sin arc cos x — are cos & ) 


F a (VR TT —arccos À) cs 


K 
qu'il faut égaler à 49. 
# = La figure 10 donne la courbe K — f{w(Af'), |. 
| Il est clair que le nombre d'électrons groupés dans un intervalle de 
phase A9 croît avec l'étendue de celui-ci. Il faut donc faire un compro= 
mis entre l'étroitesse des paquets (maximum pour K — 1) et leur charge 
(qui croît avec K). L 


LS 
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2e: La proportion d'électrons groupés dans l'intervalle A4, peut être 
- calculée aisément de la façon suivante : assimilons CD à une portion de 
- droite de pente égale à la pente de la courbe au point C. Celle-ci vaut : 


du e : 
a —=1—K cos wf—1+K. 


: 


* D'autre part : 
À 
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Fig. 10. — Degré optimum 
de rassemblement. 


’ 


Ar, 
FAR 


A 


a proportion cherchée est alors donnée par : 


— Ale 
DE mL : 


Tout ce qui vient d’être dit n’est valable que si l’espace rassembleur est 
infiniment court et si la vitesse des électrons est assez faible pour ne 
pas nécessiter une correction de relativité. La correction classique pour 
a longueur finie du rassembléur (si elle n’est pas trop grande) consiste | 
à écrire que l’effet produit est le même que celui dû à un rassembleur 
nfiniment court auquel on appliquerait la tension réelle multipliée 
sin 0/2 
0/2 D tl 
Pour l'application que nous avons en vue, il faut aussi faire la corfec- 
tion de relativité. Si l’on part de la relation bien connue : 


4 eVo == 7p6e se | 


où 0 est l’angle de transit dans le rassembleur. 
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on trouve après quelques manipulations : L 
dv 1 VÉcmnerT | LA L 

mon: Vi). (6 

où Î— 2 (— 1) (1 fs — pi) est le facteur de correction dont leg 
S variations avec Ë sont représentées. 
1 figure 12. $ 
On voit donc que l'on peut utiliser 

08 les relations classiques de la modula- 
tion de vitesse sous réserve de rem: 

0,6 placer, dans les calculs, la tension 
appliquée par celle qu’on obtient en 
0+ la multipliant par : 
02 5 sin 8/2 : 
0/2 : 

B € 

CHR OPEN D LEO EN 0,8 MES 1 Il est important de noter la dispers 
Fig. 12. sion des vitesses des particules au 
Correction de relativité. sein d’un même paquet : c’est là un 


effet parasite du point de vue de 
l'accélérateur, mais inévitable avec ce mode de groupement. Cette disper 


sion de vitesse est donnée par : L : 
Av K LS 
DL Le ne - 
Lo WTQ s e 


I faut donc pour un degré de rassemblement K donné, prendre +4 
aussi grand que possible, c’est-à-dire un espace de glissement aussi lung 


que possible. * 
SE AOBSNTT AN L $ ACTE lé 3 LE. 
LR ROSE ETS CCC prèsentera l'avantage supplémentaire 4 
réduire la tension AV nécessaire au rassembleur. ,<: 120 
D : 

È 

2. Influence du groupement préliminaire des électrons sur le 


spectre d'énergie de l'accélérateur. — L'étude des trajectoires des 
particules dans un accélérateur linéaire d'électrons est très malaiséé 
dans le cas général où la vitesse de phase de l’onde varie le long du 
tuyau. D’ silleurs les électrons ayant une masse au repos très petite, ils 
atteignent très rapidement des vitesses très voisines de celles de là 
lümiére. + 

Aussi dans un accélérateur de grande puissance, la vitesse de l'onde 
est pratiquement constante et égale à c sur la plus grande partie des 
longueur. C'est pourquoi nous re considérer ici le cas simple d'u 
accélérateur de vitesse de phase c. 


Slater (17) à montré que l’on pouvait représenter, de façon simple 


7 


fig. 13). 

Les électrons pénètrent dans le guide accélérateur avec une énergie Us, 
uniformément distribuée sur 
“toutes les phases. Les condi- 
“tions initiales, pour chaque 
particule sont représentées 
“par les points d'intersection 
de l'horizontale U, avec les 2 
courbes d’hamiltonien cons- AI 
ant 1, 2, 3... Le point repré- 
sentatif de chaque particule se 
“déplace sur une de ces cour- 
bes, tout le long de sa trajec- 
toire. Toute EURE 2% le Dre] 
“point représentatif initial se 7 
"trouve sur BB est captée par 
l'onde et accélérée tout en se 
“déphasant en arrière jusqu'à 
“une phase bien déterminée 
“Qu'elle n’atteint qu'asymptotiquement. Au contraire, les électrons dont 
les points représentatifs se trouvent initialement sur AB ou A’B’ ne sont 
pas captés par l'onde. Leur déphasage arrière croît indéfiniment tandis 
“que leur énergie oscille autour de Us. 
- Chu (1) (2) (3)a montré que les phases initiale +, et asymptotique 4 
sont liées par la relation : 


Utenergie) 


À 


Champ 


| 
| 
| 
l 
IT 
| 
ch | 
accelérateur| 


Fig 13. 
Diagramme de phase pour v =c. 


27 /1—$Êe,\ 1/2 : 
COS Qa — COS Po — SAS (17) 
Heupe — , vitesse initiale de l’électron (v.) ; 
EorÀ 72 , 
a—-—,, e chargede Pélectron, À= 5 = 6; 
MoC Ë 


Es — champ accélérateur. 


On voit que la valeur minimum du paramètre, à partir de laquelle des 
électrons commencent à être captés par l’onde, et qui correspond à la 


1 — fe, \tE 
Ag —= T és =.) Û 
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et élégante, les trajectoires des particules dans l’espace de phase 
* 
€ 


ATEN 
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La figure 14 représente U, en fonction de +,, pour une certaine valeur 
de Be. 


Enfin la proportion d’électrons accrochés est : 


ae (IS 8) 

F=—-Arccos | — SES Dep à 

Dans un tel accélérateur où, rappelons-le, le problème de la stabilité 
radiale ne se pose pas puisque la 


force défocalisante est nulle, la 
phase initiale optimum est celle 


qui correspond à 4 —— 90°, car 
l’énergie de sortie est alors maxi 
mum. 


D'autre part, en différentiant 
(17) on obtient : 


dy, 


sin 0, — sin 
a Qa ao 


qui montre que la dispersion des 
phases asymptotiques est nulle pour #5 —0. Pour que 9, —0 corres* 
ponde à o1 —— 90°, il faut que : E 


1 — Be \1/2 y 

(+) ne. (19) 

c’est-à-dire que la droite horizontale U, soit tangente à la courbe 3 (1): 

Il y a alors un léger groupement spontané en phase et énergie autour 

de l’électron += 0. e 

Donc si l’on veut réaliser un groupement préliminaire, c’est autour de 

cet électron qu’il faut constituer les paquets. 3 
En partant de (17) modifiée à cause de (19) : 


= COS OA — COS Pp — I, (17) 

avec U, — C sin qA (?), on trouve : va 
(Ua)max — Ux AU, : CET) UT RER : | 
(Ux)max sin qui —V/1 — À sin (po/2) (20) 


qui donne l'écart relatif entre l'énergie de sortie de l’électron de phase 
initiale 9, et celle correspondant à 9 —0. Cette relation montre que 
26 p. 100 seulement de tous les électrons injectés sans groupement 


(1) La figure 13 montre qu’un léger accroissement de “, par rapport à la 
valeur tirée de cette équation, peut être bénéfique. j 


(?) 1 résulte de (17) que seuls sont accrochés les électrons tels que 
— 900 << p9 < 900. ] | 


$ 


1 


À fes 
then oué enr 


x 
NX 


| F 
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Z 
D élable acquièrent une énergie qui ne diffère pas de plus de 5 p. 
de (Ui)max- 
À D'autre part, en respectant toujours la condition (19), on calcule, 
. d'après (18), que 50 p. 100 seulement des électrons injectés sont captés 
par l'onde. 
Dans quelle mesure ces résultats peuvent-ils être améliorés par un 
"groupement préliminaire autour de l’électron de phase initiales, —o? 
Proposons-nous, par exemple, de communiquer au plus grand nombre - 
possible d'électrons ure énergie qui ne diffère pas de plus de 5 p. 100 
de (Uy)max- La relation (20) montre que les électrons les moins accélérés 
(0,99 Us)max Sont ceux dont la phase initiale est + 470. Pour atteindre 
le but fixé, il faut donc grouper le plus d'électrons possible dans l’inter- 
valle de phase + 470. Or, on à vu au $ [ler qu'il fallait pour cela 
- adopter un degré de groupement défini par la figure 9. On trouve, dans 


” 


Hce cas, TR environ et, avec la méthode indiquée dans le même 


paragraphe, on calcule la proportion d’électrons dont l'énergie finale 
- est comprise dans la bande utile : k 
É g — 0,76 

au lieu de 26 p. 100 sans groupement, c’est-à-dire trois fois plus. On 
» pourrait de même calculer que la proportion d’éleetrons captés par l'onde 
“passe de 5o p. 100, sans groupement, à 83 p. 100 avec un degré de 
» groupement VERS 

6 Ainsi le groupement préliminaire permet d'augmenter le courant de 
-sortie et la finesse du spectre énergétique. Malheureusement il entraîne 
aussi comme on l’a vu au paragraphe précédent, une dispersion de 
vitesse à l'entrée de l'accélérateur. Nous allons calculer la disper- 
D au, ABe, 

2 Un Be, 
vitesses d'entrée, pour une même phase initiale 6. En diffésentiant 
Féquation (17), on trouve : 


de: 


+: 


2T 1 2e, 


RER Cu 
VE Be, 


et en tenant compte de (19) : 


Hi 


: esse 


1 


A I Abe, 
Free ET EX nr: 
4 sing, °T RE 
où : 
£ a 7 
AU, Âo, L Afe, ___ 2 sin? #/2 AËe, (21) | 
M jhue iço, : 7 1—4sint.@u/a * 1 — 6? 
U, ig Pa TA?’ Sa 1 — Ê; ï re 


1 
ÿ \ 
cher 
rave 6 
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{ 1 
ÿ 
La variation de la fonction : £ 
2 sin?®/2 7 
POUE e 5 


est représentée sur la figure 15. La dispersion des énergies de sortie est 
d'autant plus faible que !: y | est 
plus petit. Si les paquets sont 
étroitement groupés autour de. 


T + 


9 = 0 et si B, < 0,5, 5 ge * ne dé= 


# 
AZ "< 


. Ainsi, pour des 


passera PE 


paquets d’une largeur 49 — gr 


AÊes 
(K = 2) avec $, — 0,5 et ES | 
= AUS 
Ii — 20h 1100e0n FOUSS TU 
=+0:0 p.100: | : 
Si Ja dispersion des vitesses. 
d'entrée est due à un M de. 
rassemblement K, on peut écrire, sans faire une grosse erreur à 
Afe, K È 
*“ = — } — ne é F4 
Fes wüTo i 
L’équation (21) prend alors la forme i 
AU Be 
A 0 À 
UE = y} ASS I ) 
A LA ni 


3. Cas d’un accélérateur à vitesse de phase variable. Groupement 
adiabatiques et non-adiabatiques. — Dans le cas des petits accéléra= 
teurs linéaires d'électrons (jusqu’à quelques MeV), la vitesse de phase 
est variable sur la plus grande partie de la longueur utile de l'appareil 
Il est alors beaucoup moins aisé de déterminer l'énergie de sortie d’u 
électron en fonction des conditions initiales (vitesse de phase). Chu (2} 
a pu montrer, cependant, qu’en faisant varier judicieusement les para 
mètres du guide accélérateur on pouvait obtenir un groupement très | 
étroit, en phase, des particules, à la sortie du tuyau. Si l’on utilise un 
'tel dispositif pour injecter les électrons dans un grand accélérateur 
vitesse constante, le spectre d'énergie à la sortie est sans doute très bon 

Mais, groupement en phase ne signifie pas groupement en énergies. 
au contraire. Ainsi, les électrons sortant de la section de rassemblement, 
en tête de l’accélérateur, calculés par Chu sont bien groupés en phasé 
dans un intervalle de Æ 10°. Mais leurs énergies sont comprises entr 
3 et 6 MeV, ce qui représente une dispersion énorme. 
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- Plus précisément, Hereward (6) se rapportant à l’espace de phase de 
Slater, relatif à un accélérateur à vitesse de phase variable, montre que 
fous les électrons initialement compris dans l’un des ovales (hamilto- 
nien constant) demeurent enfermés dans une courbe qui se modifie pro- 
gressivement à partir de celle-ci. Cette courbe a vaguement la forme 
dune ellipse dont le produit des deux axes, OU X Go, est constant si tous 
es paramètres varient lentement le long du tube. On dit qu’il y a grou- 
pement adiabatique. SR 
… Ce dispositif n'est donc pas avantageux pour un accélérateur de 
quelques MeV. 

» Par contre, le groupement par modulation de vitesse, lui, n’est pas 
idiabatique. Le long de l’espace de glissement, SU reste constant, 
fandis que + varie et passe par un minimum. C’est là l’avantage de ce 
mode de groupement sur l’autre. 

Un de ses inconvénients est qu'il ne peut s’effectuer pratiquement ras 
qu'à faible énergie et qu'il ne peut donc participer à l'accélération des 
lectrons ni servir à les injecter directement dans un accélérateur à 
fitesse de phase constante. 

- Bien que n’ayant pas abordé l'étude quantitative de l'influence du 
roupement préliminaire sur les performances d’un petit accélérateur, & 
hs avons entrepris de doter le nôtre d’un dispositif de modulation de : 


itesse et l'expérience a donné des résultats intéressants. LP 
À LP NE à 
4 C= à À ES 
ke = DEN PP CAR T TUT IS RPC er. TS 
E. : ÿ LT 
Dig, 16. — Dispositif Fe 
“de groupement préli- N Es: 
- minaire. 2 
À v SA 
#4 : & 
“4 ac va 
y T : 
* 4. Réalisation du dispositif de groupement des électrons à l'entrée de 
8 l'accélérateur. — Le schéma de principe est reproduit figure 16 (JR 
Dn y voit un guide d’onde coudé, GC, terminé par un piston mobile P, LEE 


qui joue le rôle d’une cavité résonnante excitée, à travers le trou T, 


2 v 
in. de Phys., 13° série, L. 4 (Novembre-Décembre 1956). 6o 


NACRE ART 
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par le magnétron M qui alimente le tube accélérateur A. Le faisceau 
issu du canon C traverse le guide GC, en un point où le champ élec- 
trique axial est maximum. Les électrons ne subissent l’action du chamy 
que dans l’espace de rassemblement R limité à une longueur de 16 mr 
environ par deux tubes de laiton cylindriques coaxiaux. 

Les paquets se constituent dans l’espace de glissement G. La fréquence 
de résonance du guide GC est déterminée par la position du pistor 
mobile P, celle du déphaseur D, et l’enfoncement de la vis V. L’ampli 
tude de la tension appliquée au rassembleur est contrôlée par l’atténua 
teur N. Sa phase peut être modifiée par un léger déplacement de ke 
fréquence de résonance, la variation d'amplitude étant compensée pa 
l’atténuateur. ù 


Calcul des éléments du rassembleur. — Nous sommes partis de: 
données suivantes : 


us sf" 1,88110! rade; K—3; 
Î— longueur de l’espace de glissement — 310 mm; 
V,=—=24 kV, done o,—0,8c —9g.r0"emysec et 1,54 100 


d'où : 
EE ET et AV — 1,45 kV. 


Supposons que l’espace «rassembleur soit constitué par lintervall 
compris entre les deux grandes faces du guide GC, au point R. Qi 
sait (14) que l’impédance caractéristique d’un guide d'onde dans 
mode H,, est : | 


a— hauteur de la section droite — 3 cm ; 
b — base de la section droite —6,6 cm ; 
A=— 10 cm ef = 19,2 cm. 


On en tire Z—520 ohms. ., 
Si l’on appelle Vrnax, la différence de potentiel entre les milieux opposé 
des deux grandes faces du guide, on a : | 


v? 4 
2 Le 


pour un taux d'onde stationnaire égal à 1. Si l’on fait Vmax — AV (vô 
ci-dessous) on trouve P #23 kW. Cela fait 23 db environ au-dessoi 
du niveau de puissance (300 kW, 18 kV) dans le guide principal: dal 
il s’agit de dériver l'énergie nécessaire au rassembleur. Cette prop 
ton est trop importante ; en effet, le degré de couplage d'un trou t 
que T (fig. 16) atteint difficilement 30 db (18). Au lieu de considér 
un autre mode de couplage plus serré (qui, d’ailleurs, aurait réa 


s 
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défavorablement sur l'adaptation du magnétron), nous avons constitué 
avec le guide GC, une cavité résonnante, lâchement couplée au guide 
“principal. 

7. 
< 

» La cavité résonnante GC. — Il fallait d’abord éviter les réflexions 
- parasites associées au coude. Une forme de 
coude assez facile à réaliser est indiquée sur la 
figure ci-contre. 
4 Pour un coude de go°, on trouve (réf. 14, 


E 
Pa 


p: 203) : 


€ 
r di 
…._ Nous avons contrôlé que ce coude avait une 
Péexion négligeable. Le trou de couplage avec 
“le guide principal a un diamètre de 20 mm. Le degré de couplage est 
alors de 30 db (18). A l’entrée du guide de dérivation, on aura donc : 
2x — 0,56 kV. A l’autre extrémité, le court-circuit P (fig. 16) est dis- 
- posé à 11.3cm(# 34/4 pour 3 000 Mc/sec) du rassembleur R, de façon 
“que la crête des ondes stationnaires coïncide avec ce point. La tension 
en ce point peut être calculée comme suit : soit une ligne (ou un guide) 
lectromagnétique, de constante de propagation y — « + Jf. court-cir- 
“cuitée à une extrémité (£ —0) et alimentée par une tension V, à l’autre 


xtrémité (z — l). 


w 


| 
A 


RAT 


sans réflexion. 


sh y£ 


En un point d’abscisse s, la tension est V.— V, PRES 


shyzas cos Ps + 7 sin Ps. 


EURE ; | 
D'autre part, si / — ee il y a résonance et sin &/=—1, cos fl=—0. 
2 


…. On peut donc écrire : 
4 sin fs 
al 


MTV, 


dont la valeur absolue maximum est V./x/. | 
_ Dans lecas présent (guideen laiton, section 29,5 X 66,4et2— 10 cm): 


à — 0,02 db/m — 2,8.10-* Neper/m et Î—="1,99 m 


1/al = 320 et (Vohna — 180 KV 


leur qui correspond à un coefficient de sécurité confortable. 
+ En réalité pour réduire le temps de transit dans le rassembleur, 
Celui-ci est constitué par deux petits cylindres métalliques, aux parois 


Fig. 17. — Guide coudé 


x An eh) À 


9/49 M. PAPOULAR 


minces, d’un diamètre intérieur de 10 mm fixés au milieu des grandes 

faces du guide, perpendiculairement à elles et en face l’un de l’autre: 

: L'espace rassembleur est ainsi réduit à 5 mm de long. En supposant le 
champ uniforme dans cet espace, on calcule les coefficients de correc- 

tion : 

(sin 0/2)/(6/2) = 0,95 et ÿ — 0,99 


\ 


(voir [L.1). Au total cela fait 0,88 qui n’est pas encore trop petit. Cepen- 
dant le rassembleur constitue une capacité non négligeable en paral 
lèle sur le guide d’onde. Aussi le piston P est fixé non pas à 3)4/4, mais 
à une distance (déterminée par une mesure) telle que cette capacité 
entre en résonance avec l’impédance réactive ramenée par le court- 
circuit P à la fréquence de travail. La partie RP du guide d'onde est 
alors équivalente à une longueur 34/4 non shuntée par une capacité: 


On retrouve donc un maximum de tension en Retles calculs précédents 
sont encore valables. 


Organes de réglage. — a) DÉpaseur. — La longueur du guide GG 
ne peut être exactement celle pour laquelle la résonance a lieu. Un 
A8 dispositif a donc été prévu qui permet de contrôler la longueur équivas 
_ lente de ce résonateur : c’est un déphaseur (fig. 16) constitué par une 
je longue pièce en plexiglas (380 mm) effilée aux deux extrémités (pour 
=: éviter les reflexions) et d’une épaisseur de 13 mm qui peut se déplacer 
se dans le guide, parallèlement aux grandes faces et au plan de Ja figure: 
La longueur équivalente de cetté partie de GC est d'autant plus petite 


Le que la pièce en plexiglas est plus éloignée du milieu des grandes faces 
Er du guide Le calcul de ce déphaseur a été mené avec la méthode indiquéé 
Far dans la référence 11, p. 572. Un moyen supplémentaire de réglage est 
sè fourni par la vis V. à 
2 b) ATTÉNUATEUR. — Les organes de réglage précédents influent non 
de ; seulement sur l'amplitude des champs dans le guide GC, mais aussi sur 
pe leur phase par rapport aux champs dans le guide d'onde principal: 
Sd C'est ainsi, d'ailleurs, qu’on arrive à régler l'instant d’entrée des paquets 
nr: d'électrons dans le tuyau accélérateur. Mais cette dépendance rend 
ch: indispensable un organe indépendant ou presque de réglage de l'ampli 
Re tude. C'est le rôle de l'atténuateur N (fig. 16) qui a été tabriqué à 
TRE partir d'une plaque de bakélite de 3 mm d'épaisseur ; celle-ci a été 
a enduite de colle cellulosique puis saupoudrée uniformément avec du 
14 graphite. Un atténuateur de ce type ayant une longueur de 120 mm et 
rs une largeur de 30 mm peut donner un affaiblissement de 20 db ou plus 
4 ; au maximum d’enfoncement. £ 
L ”. 5. Résultats. — Les essais ont été menés de la façon suivante : la 
< tension du rassembleur étant réduite à zéro, on cherche à obtenir à 
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l'aide de réglages dont on dispose, le spectre le plus étroit possible avec 
bénergie et le débit maxima. Un exemple en est donné par la planche la. 
Puis laissant inchangés tous les paramètres de l'accélérateur propre- 
ment dit, on règle ceux du rassembleur de façon à obtenir le spectre 
Oplimum. C’est ainsi que la planche Ib représente le spectre de Ia 
amélioré par un groupement adéquat. On peut voir que la hauteur des 
pics est doublée sans que la finesse du spectre en soit diminuée. En PE 
même temps le débit de l'accélérateur est accru de r00 p- 100. Des amé- a 
horations du même ordre ont pu être obtenues avec des spectres centrés 
Sur des énergies inférieures. La planche 1 c est une vue d'ensemble de 


» 217 \ ARE 
Paccélérateur avec, en gros plan, le système rassembleur. Vi 


DIFFRACTION ÉLECTRONIQUE * 
AUX ÉNERGIES VOISINES DE 1 MeV 5 


A 
4 Comme on l'a vu au chapitre If, la diffraction électronique a été 
utilisée, dans ce travail, pour étalonner en énergie notre accélérateur Æ 
linéaire. L'objet de cette deuxième partie est d’abord d’exposer la 
technique expérimentale mise en jeu pour ces mesures. Mais une fois 
éelles-ci effectuées, il est apparu que, inversement, l'accélérateur 
ermettait d'obtenir aisément et rapidement des diffractogrammes es 
électrons de grande énergie et dont l’énergie peut être contrôlée dans LATE 
n domaine étendu. L’appareillage a donc été utilisé avec quelques 
nodifications mineures, pour étudier divers types de diagrammes de 
iffraction obtenus avec des objets diffractants, de constitutions diverses. 


ikuchi. Nous avons comparé les résultats obtenus à ceux que la théorie 
sse prévoir et à ceux rapportés par d’autres auteurs travaillant à des 


CHAPITRE PREMIER : N 
: Fe 
Technique expérimentale. Price 4 


» 1. Le diffractographe (!). — Le schéma de principe est le même que 
lui de la figure 3, avec les dimensions {00,50 et 834 mm au lieu de 2 
0,50 et 410 mm respectivement. Une rallonge intercalée entre la len- FE 


> 

+ + . De . x te 

A (1) Il s’agit là du dernier modèle utilisé. qui a été construit, compte : ES 
nu de l'expérience acquise avec deux modèles d'essai qui étaient moitié x 
ioins longs. Le 
5 


#e 
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tille et le diaphragme d, permet de faire converger les rayons sur celui-ci, 
qui porte l’objet diffractant. On observe l'image sur un écran fluores- 
cent E. Une fois la mise au point faite, on expose le film (ou la plaque 
photographique) f, qui est fixé à un support escamotable. La planche If 
est une photographie de l’ensemble. On reconnaît à l’extrème gauche 
les deux bobines de déviation. magnétique du monochromateur: 
On distingue aussi, fixés à l’un des montants du châssis support, deux 
rhéostats de commande de l'accélérateur qui peuvent être manipulés 
pendant l'observation de l’écran fluorescent. 


Les diaphragmes. — Le diaphragme d,, à 50 mm de l’axe de symé- 
trie du champ magnétique, est en réalité constitué par l'extrémité d’un 
tube de 200 mm de long et ro mm de diamètre intérieur. Il est destiné 
à éliminer les électrons qui, ayant une phase initiale défavorable, sont 
éloignés de l’axe par l’effet des forces défocalisantes. L'ouverture du 
diaphragme d, situé à 5o mm de H, peut prendre deux valeurs diffé 
rentes : : mm et o,2 mm. Il est constitué par une plaque de métal 
usiné coulissant dans une glissière verticale. Son mouvement est coms 
mandé de l'extérieur à travers un joint Wilson. A chacune des poste 
tions correspondant aux extrémités de sa course, un des deux trous 
percés dans cette plaque se présente devant le faisceau d'électrons: 
Pendant les réglages, c’est le gros trou (@ 1 mm) qui délimite le 
faisceau utile; pendant les poses, il est remplacé par le petit troù 
(S 0,2 mm). 

Enfin, le troisième diaphragme, situé à une cinquantaine de millis 
mètres du second, est un trou de 2 ou 3 mm percé dans le porte-objet 
qui est plan, comme tous les objets étudiés ici (peaux d’or ou d’alumi 
nium, feuilles de mica). Ce porte-objet, fixé à l’extrémité d’une tige 
verticale traversant un joint Wilson, a deux degrés de-liberté (rotation 
de même axe que la tige et translation parallèle à cet axe). ' 


La bobine de focalisation. — Elle est un élément essentiel de ce dif 
fractographe. En effet, le débit de l’accélérateur est trop faible pour 
qu'on se permette d'obtenir un faisceau délié en alignant simplement 
des diaphragmes de faible ouverture : trop d’électrons seraient perdus. 
Au contraire, la lentille que nous avons utilisée permet de concentrer 


tous les rayons gaussiens issus de d, en un point qui sera fortement 
éclairé. : 
a 

Cette lentille magnétique blindée a été considérée comme mince êt 
faible et calculée en conséquence, compte tenu de la correction néces- 


saire de relativité. Le nombre d’amp-tours nécessaires est donné par : 


A — 2604 / V4 
ab 


à 
4 
H 
Ë 


ET 7 | 
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jù : V — tension d'accélération des électrons en kilovolts; 


d= diamètre de la gorge de la lentille (cm), 
a et b — distances à la lle de l’objet et de l’image (cm), 


s — «a + b (cm). 


/ 


Dans le cas présent, a — 40, b — 90, s— 130, d—0,8. Pour 1 MeV, 
Il vient À — r 430 amp-tours. La bobine comporte 2 200 tours de fil de 
>/10 et supporte facilement 1 A. Le courant magnétisant est contrôlé 
L un potentiomètre alimenté par une batterie d' accumulateurs. 


Le corps du diffractographe. — En avant de la lentille, le corps de 

l'appareil est constitué par un tube de laiton d’un diamètre réduit. 
- En arrière de la lentille, c’est un gros tube de duralumin de 
35 X 100 mm, donc assez ouvert, pour permettre d'observer à l’extré- 
mité toute la partie intéressante du diagramme de diffraction. Le joint 
Wilson, à travers lequel on commande la position du porte-objet, est 
fixé à ce tube. La position de l’objet est repérée à l’aide d’une flèche ét 
d'une graduation marquée sur le métal. 

2. Écrans fluorescents. — L'écran est observé par transmission. 
Pour éviter les effets nocifs des rayons X, nous avons utilisé du verre 
au plomb (Société « L’Optique scientifique ») d’une épaisseur de ro mm 
mme support de la couche fluorescente. Celle-ci est à base de sulfure 
le zinc (sulfure télévision, Gignoux et Cie, Lyon). Ce produit en pou- 
re est dissous dans l'atétône (t). Quelques gouttes de collodion don- 
dent à la solution un caractère adhésif. Il est important de déterminer 
bar des essais préalables, les proportions optima d’acétone, de collo- 
lion, et de matière fluorescente, compte tenu de la surface de l'écran, 
pour éviter, soit la floculation, soit la formation d'une pellicule trop 
paisse que Les rayons lumineux ne pourraient traverser. Pour obtenir 
äne couche homogène et peu rugueuse, nous avons adopté la méthode 
uivante : sur la plaque de verre bien propre et maintenue horizonta- 
lement, on verse lentement, au centre, la préparation fluorescente. 
Puis on imprime à la plaque un mouvement régulier composé d’une 
otation autour d'un axe vertical passant par son centre et d’une rota- 
n autour de son axe central, celui-ci faisant un petit angle avec 
elui-[à. De cette façon la matière fluorescente se distribue très unifor- 
mément sur toute la surface du verre. L'écran ainsi obtenu est très 

olide. La charge du faisceau incident étant très faible, on n’a pas jugé 
itile de métalliser la surface fluorescente. 

» Précisément à cause de la faible intensité du faisceau, on est en 
énéral obligé de faire l'obscurité totale et d’ attendre que l’œil s’y soit 


2 (1) L Lorsque le support de la couche fluorescente est en plexiglas, il 
ut éviter l’acétone ou en mettre peu car elle attaque le plexiglas. 


Mas a À dy 
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accoutumé, avant d'entreprendre l’observation. Seul le spot intense 
image du diaphragme d, en l’absence d'objet diffractant, est observa 
ble en pleine lumière. Æ 
Même dans l'obscurité, les seuls diagrammes que nous ayons pu von 
directement sont ceux de Kikuchi. Des anneaux de Debye-Scherrer 
| où des diagrammes de points, on ne voit que le centre, intense, entouré 
#TEs d’une tache circulaire, qui l’est moins Celle-ci est due à la diffusion 
des électrons par les molécules de l’objet diffractant; elle empêche les 
anneaux ou les points de se distinguer du fond. D'ailleurs, un autre 
\ facteur de brouillage de l’image est la lumière diffuse, provenant dw 
spot central et réfléchie sur la face arrière de la plaque de verre. Ces 
deux effets sont beaucoup moins sensibles avec les lignes de Kikuchi 
< car alors le centre de l’image est beaucoup moins éclairé et le dias 
| gramme se répartit sur tout l’écran. à. 
Nous avons fait des essais d’intensification en partant de l’idée que 
RS le rendement lumineux de l'écran pouvait être meilleur pour des éner= 
% gies d'électrons inférieures. Nous avons donc disposé, sur la couché 
; fluorescente, des feuilles d'aluminium d’épaisseur croissante, de 0. 
1% 0,4 mm et nous avons éclairé le tout avec un faisceau diffus de 1 MeW 
Ex environ, obtenu par traversée d’une feuille de mica de quelques 
© microns. Il est apparu que la partie de l’écran la plus brillante était 
: celle qui se trouvait derrière une épaisseur de 0,1 à 0,2 mm d'alumi= 
nium. Nous avons alors fabriqué un petit écran circulaire en feuille dt 
. ce métal et d’une épaisseur de 0,2 mm, portant la matière fluorescente 
sur la face à l'air libre et observé en transmission. Ayant raclé la cou* 
5e che fluorescente avec une lame de rasoir de manière à réduire progre 
| sivement son épaisseur, nous sommes parvenus à observer un spc 
| intense et surtout très net de 0,5 mm de diamètre. Les essais n’ont pa 
ne été poursuivis à cause du danger qu'ils présentaient pour l’ob 


PE vateur. | F 
‘% 
M4 


8. Émulsions photographiques. — Nous avons essayé cinq types de 
films : CR 

1. Rayoscope (Kodak). à Î 

2. Pathelith-ortho (Kodak-Pathé). &e 

-3. Film Lumière pour procédés photo-mécaniques S. 20. 
4. Film pour rayons X, type M (Kodak). | 
9. Film pour rayons X, Définix (Kodak). 


Le rayoscope n’est pas beaucoup moins sensible aux électrons 
) les deux types suivants. Mais sà définition semble moins bonne et il es 
très sensible à la lumière. Les types 2 et 3 ont pratiquement les même 


É es 
Re d propriétés. Les types 4 et 5 sont, de loin, les plus sensibles (10 4 
NA 19 fois plus) et des deux, c’est le Définix qui exige les temps de pose 
#40 les plus courts, mais sa définition est moins bonne que celle du type M 
In o ‘ 
we > 

Œ, 

Le 
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Fe 
- Sous ce rapport, ils sont tous deux nettement inférieurs aux types 2 
et 3. Toutefois, il nous a semblé que le Définix s’'adaptait quand ‘même 
mieux que les autres films à nos besoins. 
De même que pour les écrans, nous avons fait, pour les films, des 

essais d’intensification. Ayant soumis des films des types 3 et 5 à un 
- éclairement plus ou moins uniforme, comme dans (IIL.2), nous avons 
“constaté que les noircissements allaient en croissant dans l’ordre sui- 
. vant : 


it. Type 3 à l'endroit. 

2. Type 3 à l’envers. 

3. Type 3 à l'envers derrière une première épaisseur de film. 
. Type 3 couvert de bande adhésive transparente collée. 

” 5. Type5 (les deux faces sont couvertes d’émulsion). 

…. 6. Type 5 couvert de bande adhésive collée. 


pu 


- Là encore, on constate que des électrons ralentis impressionnent 
* mieux la couche sensible. 
… On peut voir aussi qu'un film noircit plus si l’on place, immédiate- 
* ment derrière lui, une surface de laiton. Cela est probablement dû à 
- une émission de rayons X par cette dernière. 
 Ence qui concerne la bande adhésive (Scotch tape), son action a un 
“caractère particulier puisqu'elle ne se produit que lorsque la face 
«adhésive est franchement collée au film. On s’est assuré que le déve- 
« loppement ne révélait aucune impression extraordinaire sur un film, 
non exposé ou exposé à la lumière du jour, sur lequel on a préalable- 
ment collé un morceau de bande adhésive qu’on a décollé ensuite dou- 
cement pour éviter l'effet triboélectrique. L'effet d’intensification de 
- celle-ci est donc dû à l’action des électrons sur la combinaison colle- 
* émulsion. C'est ce qui ressort clairement de la planche III qui repré- 
- sente une photographie au microscope métallographique d’une portion 
de bande adhésive collée en partie sur un film et exposée ensuite aux 
électrons. La partie non collée présente le même aspect lisse qu’une 
bande vierge. 

Au contraire, la partie qui a été collée présente des espèces de gros 
flocons. à à 
É Il faut remarquer que la présence de la bande par-dessus l’'émulsion 
. ne semble pas diminuer la finesse de l’image. PTS à 
… Dans le présent travail, cet accroissement de sensibilité n’a pu être 
mis à profit, parce que la largeur des bandes adhésives disponibles 


était trop réduite. 


© 
. 
; 
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4, Préparation des échantillons. — Peaux d’or. — Il s’agit de dépo- 
ser sur une surface circulaire de 2 ou 3 mm de diamètre, une pellicule 
d’or amorphe, d’une épaisseur de 10° à 107 cm. Un support est 


‘indispensable. Il est constitué par une peau mince de collodion dilué: 


d'or se détache petit à petit, et flotte à la surface. On évacue l’eau en 


946 M. PAPOULAR 4 


dans l’acétate d’amyle. Ce support est amorphe et, s'il est assez mince, - 
ne diffracte pas les électrons de façon régulière, ni ne les diffuse sen- 
siblement. Voici comment nous le fabriquons. Le porte-objet, petite 
plaque de cuivre ou laiton de dimensions 25 X 10 X 0,9 mm, portant. 
au centre un trou de diamètre 2 ou 3, est posé au fond d’un verre den 


montre qu’on remplit presque complètement d’eau distillée. On verse 


ensuite doucement 2 à 6 gouttes d’une solution à 10 p. 100 de collodion 
dans l’acétate d’amvle. Au bout de 15 minutes (moins s’il fait chaud, 
ou si l’on approche une lampe d'éclairage allumée) une peau mince et 


- résistante se forme à la surface de l’eau. S'il y a trop de collodion, elle 


est ridée. Il faut qu’elle soit lisse et que la lumière qu'elle réfléchit ait 

une teinte unie et chaude. On incline alors le verre de montre de façon 

à évacuer l’eau; la peau adhère au porte-objet et, autour de lui, à la 

surface de verre. Il est difficile de la découper, même avec une lame“ 
de rasoir, surtout quand elle est encore humide. Il est préférable des 
prendre le porte-objet avec des pinces en le maintenant horizontale-" 
ment. La peau se déchire autour de lui et les bords, en se recroquevil- 

lant, viennent adhérer à sa surface inférieure. Initialement, nous dépo-# 
sions directement l'or sur cette peau par évaporation sous vide : un fil" 
d’or de 5 à 10/10 mm, long de 15 mm environ, est placé dans un creu- 

set de tantale, ayant la forme d’une rigole (40 X 5 X 0,2 mm) et tra-w 
versé par un courant d’une trentaine d’ampères. En 2 ou 3 minutes, le 
porte-objet, placé à 4 ou 5 cm du creuset, est recouvert d’une couche” 
d'or assez épaisse. Malheureusement il arrive souvent que la peau 
de collodion à l’endroit du trou percé dans le porte-objet, se déchire 
sous l’effet de la chaleur rayonnante ou de l’impact des particules d’or." 
Aussi avons nous adopté une autre méthode de déposition. ? 


à 


A 

Sous vide, nous déposons d’abord l'or, par évaporation, sur la sur « 
face plane d’un cristal de sel gemme de 1 X r cm?. L’épaisseur de la. 
couche d’or est définie par le fait qu’elle a une couleur bleu gris quand 
le cristal est posé sur papier blanc. Après avoir laissé sécher la peau des 
collodion sur le porte-objet pendant une» 

couche dor heure environ, on replace le tout au fond” 

RARE dede et 7 2 2 cristal d’un verre de montre bi On 
en propre. On 

remplit d'eau distillée en procédant avec 


———” soin pour éviter que la peau de collodions 
sado se détache du porte-objet. Ensuite, on 

porte-objet fait pénétrer lentement le cristal de sels 
Fig. 18. 2 


dans l’eau au-dessus du porte-objet, 
comme l'indique la figure 18. La feuille 


maintenant la feuille de façon qu’elle vienne se poser sur la peau d 


collodion, recouvrant le trou du porte-objet. Après séchage à l'air, 
l'échantillon est prêt. 4 
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… Oxyde de zinc (ZnO). — On martèle une fine feuille de zinc jusqu'à 
atteindre une épaisseur inférieure à 1/10 de millimètre. On la découpe en 
tiges de 1 à 2 mm de largeur. On en passe (‘) une dans la flamme d’un 
Bec de gaz en ENTER au-dessus d’elle une grille métallique à 
mailles Ses (par exemple, fil de 20 microns et pas de 4o microns). 
Une vive lueur bleu blanchâtre apparaît pendant qu'une épaisse fumée 
blanche se dépose sur la grille. Souvent, il faut recommencer l’opéra- 
tion plusieurs fois avant que la quantité d'oxyde déposée soit suffi- 
sante. 

… La combustion s’amorce d'autant plus facilement que les tiges de 
zinc sont moins épaisses et plus propres. Si elle ne s’amorce pas immé- 
“diatement, il est inutile d’insister. 


. Lames minces de mica. — Nous avons toujours utilisé la variété de 
"mica que l’on désigne sous le nom de muscovite (?). Bien que le mica 
se clive plus facilement que les autres substances minérales et de façon 
très régulière, il n’est pas toujours aisé d’obtenir des lames très min- 
ces, parallèles au plan de clivage naturel (001) et d’une surface assez 

“grande pour nos expériences. En effet, c’est toujours par transmission 
“que nous opérons; l'épaisseur ne doit pas dépasser 5 y et, pour 

les diagrammes de points, elle doit être inférieure à 1 w. D’autre part, 

la surface utile doit avoir un diamètre d’au moins 2 mm et, de plus, 
être bien plane et régulière. 

* Voici comment nous procédons pour obtenir des échantillons de 
“mica sous la forme désirée. A partir des blocs ou plaques de mica 
qu’on trouve sur le marché, on peut facilement obtenir des feuilles de 
quelques dixièmes de millimètre d'épaisseur, présentant une face de 
clivage parfaite. Pour réduire encore l'épaisseur, on enfoncé la pointe 
"d’un couteau de poche ou mieux, une aiguille effilée dans l'épaisseur 
de Ja feuille, sur le côté, Sariislement. à la surface de clivage. On 
introduit à la suite le coin arrondi d’une feuille de carton mince (une 
carte de visite, par exemple) et on l’enfonce progressivement en lui 
imprimant une espèce de mouvement sinusoïdal lent et de grande 
amplitude. La feuille de mica se sépare en deux parties dont le plus 
mince voit son épaisseur décroître par bonds. Chaque bond représente 
hu nombre entier de fois la hauteur de la maille élémentaire. 11 arrive 
souvent, quand on opère assez doucement, que l’on observe, sur les 
bords des feuilles ainsi obtenues, des régions assez étendues d’une 
épaisseur de l’ordre du micron. En général, la surface est plane, lisse 
et sreulière. 


(!) Juste le temps que la combustion s’amorce. 
(2) Mme Devaux-Morin, du Laboratoire de Recherches physiques de la 
Sorbonne, a eu l'obligeance de m'en donner plusieurs échantillons déjà 


: à une épaisseur de quelques microns. 
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: Pour réduire encore l'épaisseur, on pince la feuille de mica avec 
( des brucelles effilées en deux points rapprochés, séparés par unes 
" ligne de clivage et on fait le geste de déchirer la feuille (figure ci-con= 
tre). On arrive à obtenir ainsi, de proche en pro=. 
ligne de clivage che, des feuilles très minces et uniformes sur une” 
petite surface. 5 
Il est absolument indispensable, pour avoir 
des diagrammes de Kikuchi, que l'échantillon 
irradié soit plan et régulier (d’é épaisseur constante): 
On s’en assure en regardant li image qu il donne, 
f ‘sous des angles divers, d’une ligne bien drole constiluée par exemple 
_ par le bord 4 une règle RE éclairée. Le mode de fixation de là 
lame de mica à son support joue un rôle essentiel en l'occurrence. Poum 
À éviter qu’elle se froisse, nous la posons simplement sur le porte-objet et 
RU appliquons, par-dessus un de ses coins, une bande de papier collant,» 
à adhérant aussi au porte-objet. ; 


La condition de planéité et régularité est moins importante quand il 
s’agit de diagrammes de points. 


tre ha 


La détermination de l'épaisseur des échantillons irradiés pose un 
autre problème. En effet, il n’est pas question de mesurer, avec un 
palmer, une épaisseur inférieure a 5 y. Il existe toutefois d’autres 
instruments mécaniques cançus pour être utilisés dans ce domaines 
Par exemple, le microcator de la Société G. E. Johansson. Cet instru) 
ment permet, en principe, d'apprécier le 1/10 de micron. L'objet es 
placé entre une enclume fixe et un palpeur mobile. Le mouvement vers 
tical de celui-ci entraine la rotation d’un disque transparent marqné* 
d’un trait fin qui se déplace devant les graduations d’un cadran. Deux 


difficultés, ‘inhérentes aux procédés mécaniques, apparaissent immé-= 


ron, et me écrase l’ objet à mesurer, réd Fe ainsi son épaisseur (s1 l 
ne le détruit pas complètement). D'autre part, l'épaisseur à évaluer, 
telle qu’on la mesure, n’est peut-être elle-même pas définie au 1/10 de 
micron, car la surface de palpage est parfois plus grande que la région: 
d'épaisseur uniforme à mesurer et, de plus, les diverses surfaces LR à 
doivent être en contact pendant la mesure sont souvent recouvertes d 
poussières plus grosses que le 1/10 de micron. 


* Les services du Capitaine Lebourhis du Laboratoire central. de 
l’Armement ont tourné en partie ces diflicultés, en modifiant le micro + 


lerace à un système à ressort qui contrecarre le poids du palpsuil 
plus, les surfaces de palpage ont été théoriquement réduites à ur 
_ point: l’enclume originale est remplacée par un demi-cylindre et le 

palpeur par une surface de révolution à grand rayon de courbure. : | 
les surfaces sont bien propres, les mesures sont reproductibles à 0,1 
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-près. On estime l’écrasement à moins de 0,1 w. On a pu ainsi mesurer 
«les épaisseurs à partir de 0,7 y. 

2 IL n’est cependant pas douteux qu'une méthode optique est plus 
“indiquée en pare:l cas. La biréfringence de lames de mica aussi minces 
étant presque indécelable, nous avons utilisé un procédé interféro- 
-métrique. 

- Le principe de la méthode est celui-ci : on observe, dans un spectro- 


on veut connaître l'épaisseur. Si la source est blanche, la lumière est un 
“blanc d'ordre supérieur (quand la lame est assez mince, on observe les 
“teintes de Newton). On voit des cannelures résultant de l'interférence 
entre les deux rayons réfléchis respectivement sur les faces arrière et 
avant du mica. Elles correspondent aux longueurs d'onde à telles que: 


9 


2ne — ke}, 


4 ET 7 


où e est l'épaisseur de la lame, n l'indice de réfraction correspondant 
à À, et À un nombre entier quelconque. Soient deux cannelures succes- 
sives, À et À (li > db) ; on voit tout de suite que: 

; : , ) 


UE 


— 


no — ho , 


I ho 
PE ee 
2 Naf4 — Ni 


Ainsi l'épaisseur e d’une région donnée (qui peut avoir des dimensions 


onde. Il existe des spectroscopes à déviation constante qui permettent 
de lire directement la longueur d’onde sur une échelle graduée, en 
pirale. 
- Les deux indices de réfraction relatifs à une vibration parallèle à la 
surface de clivage de la muscovite sont: 1,5977 et 1,5936 pour la raie D 
lu sodium (Bruhat, Optique, p. 418). La dispersion des indices est 
inférieure à 2 p. 100 pour tout le spectre visible (loc. cit., p. 127). Dans 
es formules ci-dessus, on peut donc faire nj—=1:—1,60 avec une 
erreur inférieure à 1 p. 100, si l’on considère des cannelures voisines 
lu jaune. Il vient alors : 


I 
Re "FANS 
è  L'intensité spectrale de la lumière réfléchie par le mica varie 
comme 1, sin? (rô/x), où à est la différence de marche égale à 2ne 


t L,, l'intensité spectrale dans la lumière incidente. Il n’y a donc pas, 
à proprement parler, de raies d'extinction, mais plutôt des bandes 
Sombres, qui sont d'autant plus larges que la lame est moins épaisse. 


C'est pourquoi il n’est pas toujours aisé de déterminer la longueur 


“scope, la lumière réfléchie normalement par la région de la lame dont : 


“très réduites) est déterminée par simple lecture de deux longueurs 


We 
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d'onde pour laquelle à— 2. L'erreur semble voisine de 30 À pour 
E— I {.. LE 

Si l'on considère que l'erreur sur X peut être nulle (puisque celui-ci 
est un nombre entier petit quand la lame est mince), on trouve une 
erreur relative totale sur e : 


Âe A An 30 
Re ST Se Ra apo 


Fig. 20. 
Abaque pour le calcul 
des épaisseurs. 


L’abaque de la figure 20 peut être utile, en particulier pour déterminer 
d’un coup d’œil l'épaisseur e. 4 
Cette figure montre que, pour ne <0,6 (c’est-à-dire e < 0,30 
pour le mica), il n’y a plus qu'une seule cannelure dans le spectre 
visible et la mesure n’est plus possible, en principe. Mais on voit 
immédiatement que si la luugueur d'onde de cette cannelure est supé= 
rieure à 0,6 x elle correspond à k — 1. L'indétermination subsiste dans 
le seul cas où cette longueur d’onde est inférieure à 0,6 w. Toutefois; 
‘ le choix entre 4 — 1 et k — 2 peut être fait si l’on étudie la largeur de 
la cannelure. En effet soient & — 1/8 et —e—— 1/8, les excédents 
fractionnaires correspondant aux deux points à mi-hauteur de la courbe 


en sin? (rd/X). Si }' et X”’ sont les longueurs d’onde correspondantes, il 
est clair que : 


Fr FE Ë 
NN RTE, 


où À, est la longueur d'onde FAR éteinte. On tire de là: 


k- 0, 20 7 Sr « 


Pour ne<Z 0,2 u, la mesure est RÉAL 
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Le schéma de principe du montage de S 
- mesure adopté est indiqué sur la figure 21. La ant 
| d a ch ee F feuille 
- lame de mica est fixée, avec de la bande adhé- de mica 


. sive, sur la platine qui recouvre en partie les 
lèvres de la fente, qui doivent être bien polies, D ESS 
- et c’est l’un des rayons de la lumière diffusée PRIS | 
- par celles-ci, qui est analysé. Si l’on opérait SPectroscope 
en transmission, on serait ébloui par la lumière Fig. 21. — Mesure 
- directe et les cannelures seraient à peine per- d'épaisseur au spec- 
| ceptibles. troscope. 


4 CHAPITRE Il 


Diffraction électronique. Résultats. 


1. Anneaux de Debye-Scherrer. — L'énergie la plus élevée qui 
ait été atteinte, à notre connaissance, dans des essais de diffraction 
- électronique, est de 1 030 keV environ. 

Pour obtenir ce résultat, Hugues (7), en 1935, a utilisé les rayons Ê 
d'une source radioactive. Par le moyen d’une lentille magnétique, il 
… faisait converger ces rayons sur une plaque photographique, après avoir 
“traversé une couche mince d’or amorphe, ayant la forme d’un cercle de 
3 5o mm de diamètre. Malgré cela, il était obligé de poser pendant plu- 
sieurs jours pour obtenir des anneaux visibles. 
= Les accélérateurs de particules, mis au point depuis, permettent 


Let ee, 420, 


Le: 


aujourd'hui de reprendre ces expériences dans des conditions plus 


- favorables. Ainsi, avec notre accélérateur, malgré la diaphragmation 


r . 


TaBzeau ÎI 


Anneau. : 0.) {111} (200) (220) (311) (331) (531) 
(222) (420) (442) 
(600) 
au compas 
Re. PE HR. es 
| Diamètre (mm) . 9 10,2 15,05 17,92 23,15 31,20 
EX Ne... 1.10 12,627 47 41? 12,72 12,58 12347 12,70 


L 


és anneaux nets jusqu’à 1 100 keV environ, avec des temps de pose ne 
. LA “ = ? 

épassant pas 10 minutes. De plus, le diamètre de la feuille d’or: 

exposée n’est pas supérieur à 3 mm. La fabrication en est simplifiée 


nécessaire et grâce à la lentille de concentration, nous avons pu obtenir 


MÉLR 
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d'autant. Enfin, l'énergie d'accélération est réglable entre 50 et I 000 KV ;: 
il suffit, pour la fixer, de manipuler un rhéostat en lisant un milli=« 
ampèremètre. A joutons que le courant magnétisant du monochromateur,s 
étant fourni par une batterie d’accumulateurs, est, par conséquent, très” 
stable. : 

On voit, sur la planche IV a, des anneaux de Debye obtenus avec de” 
l'or à 600 keV. Le tableau IT se rapporte à cette figure. ? 

Les anneaux (422), (333) et d’autres plus grands n’y sont pas portés" 
car ils n'apparaissent pas sur la courbe photométrique. Toutefois, on 
peut les distinguer sur le négatif. En excluant l'anneau (200) dont le” 
diamètre est mal connu, on peut prendre, pour X, la valeur 12,7 U. X® 
à I P. 100 prés. & 

La photographie de la planche IV b reproduit des anneaux obtenus avecs 
de l’oxyde de zinc, à 600 keV. Les diagrammes, donnés par des élec- 
trons de 1 MeV, ont été obtenus avec un diffractographe d'essai, moitiés 
moins long que celui décrit au chapitre IT. Les anneaux correspondants” 
sont si petits et le contraste entre centre et bords si grand que nous” 
n’avons pu en tirer des positifs valables. : 

Dans tous ces essais la bobine de concentration du diffractographe 
était réglée de manière à donner, sur le film, en l'absence d'objet: 


.diffractant, un spot aussi fin que possible (0,5 mm environ). 


2. Diagrammes de points (bi- et tri-dimensionnels ou « types N« 
et L »). — Ils ont été obtenus avec des lames minces de mica (muscow 
vite). Là aussi, le faisceau incident, en l'absence d'objet diffractant, est” 
concentré sur le film photographique. Les diagrammes les plus beaux 
(distribution uniforme de la densité de noircissement, points nombreux" 
et nets) sont donnés, entre 500 et 1 000 keV, par des lames d’épaisseurs 
comprises entre 0,5 et 0,8 w (les teintes de Newton correspondantes» 
sont chaudes, dans le vert et le rouge). 4 

- A mesure que l'épaisseur augmente, le nombre de points visibles. 
diminue, surtout à la périphérie du diagramme, tandis que les électrons” 
diffusés assombrissent le film de plus en plus uniformément et complè=t 
tement. Pour une épaisseur de 5 & et une énergie de 1: MeV environ, 
on ne distingue plus que le spot central noyé dans un fond gris 
continu. Les photographes c, d, e (PL. IV) sont des diagrammes de micæ* 
à 1 090, 900 et 6oo keV, respectivement. 5 

Le nombre total de points apparaissant sur ces diagrammes est dus 
même ordre de grandeur que celui qu’on trouve en opérant aux éner* 
gies ordinaires (40 à 5o keV), de même que les nombres d’anneaux 
dans les diagrammes de Debye-Scherrer sont à peu près égaux dans, 
les deux cas, si l’on donne à l’épaisseur de l'objet diffractant sa valeur 
optimum. É 

On peut distinguer sur ces diagrammes « tri-dimensionnels » a 
zones circulaires d’intensification des points. Ce sont les régions où les 

à « 
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(rois conditions de Laue relatives à trois axes principaux sont satisfaites 
à la fois (13). Quand le faisceau est pratiquement perpendiculaire à la 
läme de mica, ces zones sont circulaires et centrées sur la trace de 
celui-ci. S'il n’en est pas ainsi elles deviennent elliptiques, toujours 
concentriques, mais leur centre ne coïncide plus avec la trace du fais- 
au. Celle-ci se trouve alors nécessairement dans l’une d'elles. Nous 
avons vérifié ces faits sur de nombreux diagrammes. 

… La photographie f (PI. V) a été obtenue à 1,1 MeV avec une feuille de 
1. d'épaisseur. Elle a ceci de particulier que le diagramme est incomplet 
&t que les seuls points visibles sont distribués sur des lignes droites 
parallèles. Cela peut être dà, soit à une déformation de la lame de 
mica qui aurait épousé la forme d’un cylindre dont les génératrices 
seraient parallèles aux lignes du cliché, soit encore à une aberration du 
faisceau incident, dont la section droite serait une ellipse au pelit axe 
parallèle à ces lignes, au lieu d’être un cercle. 

pe 


g. 
… 3. Diagrammes de Kikuchi (type P). — Le processus de formation 
des lignes de Kikuchi (réf. 13, p. 40) n'étant pas encore complètement 
clairci, nous avons pensé qu’il serait utile de faire quelques expériences 
sur ce phénomène, à des énergies très supérieures à celles utilisées 
ouramment en diffraction électronique. D'autre part, la théorie dyna- 
Dicuc de la diffraction trouve un vaste champ d’application dans les 
iagrammes de Kikuchi. Nous avions donc là une nouvelle occasion de 
onfronter la théorie et la pratique. 
… Les diagrammes de diffraction électronique du type P, de Kikuchi, 
se présentent sous la forme d’un grai.d nombre de paires de droites. 
es deux droites qui constituent une paire, l’une est toujours plus 
oncée que l'autre, qui est plus proche de la trace du faisceau incident 
ür la pellicule. Quand ce faisceau est cylindrique, les lignes de Kikuchi 
peuvent être obtenues qu'avec des épaisseurs d'objet diffractant (!) 
ipérieures à celles qu’il faut pour des diagrammes de points. 
Voici l'explication qu’on en donne (Pinsker, p.40). Quand l'épaisseur 
e l’objet est suffisante (0,1 pour 50 keV environ) un grand nombre 
e chocs inélastiques se produisent entre les atomes du cristal et les 
électrons incidents. Ceux-ci perdent de l'énergie (par rayonnement 
lectro-magnétique, ionisation, etc.) et sont diffusés dans toutes les 
irections. La plupart d’entre eux sont à l'origine du noircissement 
esque uniforme de l’émulsion. Toutefois, il en est qui sont déviés par 
choc sans perdie une énergie appréciable (100 V environ). Ceux-là 
Beuventencore interférer (car ils sont cohérents) et donner un diagramme 
ulier qui se superpose au fond gris dû à la diffusion. Ainsi un fais- 


(1) Celui-ci doit être un monocristal, observé par transmission ou 
réflexion. Dans ce travail, il s’agit du mica étudié par transmission. 
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ceau tel que BO, figure ci-contre, se réfléchira suivant la loi de Bragg 

: PE : # 
sur les plans réticulaires P, et ira impressionner le film A'A” en C, 
dont le lieu est la trace sur A'A’ du cône d’axe OD et de dem 


angle FT __ 6, Cette trace est assimilable 
- 2 


à une droite (c’est en fait une hyperbole 
à très grand rayon de courbure). Le 
noircissement de la pellicule sera dont 
intensifié en C et diminué en C’. Mais 
un autre faisceau cohérent B'O coli: 
néaire avec OC, peut produire l’effe 
inverse en ces deux points. Cependant 
on suppose que le rayon B'O, plus in: 
cliné sur la direction initiale AA’ que 
le rayon BO, est, par suite, moin: 
_ intense. Au total il y aura une ligne plus foncée en C et en C', unt 
ligne parallèle plus claire que le fond. | 

Si d est la distance des plans réticulaires P, la distance angulaire de 
deux droites formant une paire sera : 4 


20 —1À/d, 


Un phénomène analogue se produit avec les rayons X et a pris le nom 
de Kossel (10). ‘ 


Fig. 22. 


Expériences. — L'analyse qui précède conduit à penser que, toute 
choses égales par ailleurs, il suftit d'accroître l'épaisseur de l’objet e 
même temps que l'énergie des électrons pour pouvoir encore observe 
des lignes de Kikuchi. C’est ce que nous avons voulu vérifier avec dl 
diffractographe décrit au chapitre II. 5 
Avec cet appareil, quand le diaphragme d, a une ouverture de : mm 
le spot image a un diamètre de 2 mm. Le diamètre du cercle illumin 
sur l’objet étant de 3 mm, le faisceau utile est presque cylindrique 
Nous avons exposé des épaisseurs croissantes (jusqu’à 5 y) à un rayon 
nement d'énergie voisine de 1 MeV, sans jamais obtenir de diagramm 
de Kikuchi. Le diagramme de points flous | 
(à cause de la grande ouverture du faisceau) 


> d 0 | 
se perd progressivement dans le fond gris 4 = LE==-= 2 1 


uniforme, les points sur la périphérie dispa- "M 777—--= 
raissaient d’abord (cf. $ IV.4.2). 


, ne 80 40 i 

Nous avons fait des expériences analo- He ; 
gues avec un autre diffractographe (plan- Fig. 28. | 
che V) dépourvu de lentille de concentra- î 


tion. Le schéma de principe de cet instrument est donné figure 28. 

Le collimateur, précédant la chambre où se déplace le porte-obje 
est composé de deux diaphragmes de 1 mm d’ouverture. Sous l'effet d 
la densité de charge électronique et des chocs avec les molécules du ga 


VOUS © PI 
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es 
résiduel, le faisceau diverge pour donner, sur l'écran fluorescent, un 
- spot circulaire de 5 mm de diamètre. La partie exposée de l’objet O est 
- un cercle de diamètre de 3 mm. 

Avec ce dispositif et pour des épaisseurs de mica de 0,8 à 1 w (teintes 
de Newton très pâles), nous avons pu observer des lignes et des enve- 
-loppes de lignes de Kikuchi, et ceci à des énergies variant entre 0,8 et 
1,1 MeV. Quand l’objet était disposé obliquement par rapport au fais- 
. ceau incident, on observait des diagrammes analogues à ceux décrits 
- par Kossel et Müllenstedt (9). 

» Quoique les diagrammes obtenus comme nous venons de l'indiquer 
-n'étaient pas nets, probablement à cause de la trop grande densité de 
-noircissement de fond, nous avons pensé que la cylindricité du faisceau 
- incident était la cause de l’insuccès des premiers essais. 

…. Nous sommes donc revenu au diffractographe à lentille de concen- 
“tration (planche Il), en opérant, cette fois, avec un faisceau très conver- 
gent : l’image du diaphragme d, se formait à une vingtaine de centi- 
- mètres seulement de la lentille. 

Avec des lames de mica propres, uniformes et planes, d'épaisseur 
"variant entre 0.5 et 1,5 micron, on obtenait alors très aisément des 
lignes, des enveloppes de lignes et des bandes de Kikuchi (planche VI a). 
De plus, avec un même échantillon, nous avons pu observer un dia- 
gramme de points ou un diagramme de Kikuchi, selon que l’image du 
diaphragme d; se formait sur l’écran ou à 20 cm de la lentille. 

7 


2 
4 Discussion. — Il semble donc que la présence dans le faisceau élec- 
“tronique de rayons de directions différentes, soit une condition nécessaire 
de la formation des diagrammes du type P. Au contraire, la diffusion 
inélastique ne joue pas un rôle important, du moins aux énergies 
élevées que l’on considère ici. Mais, comme on l’a vu au $ IV.3.1,ilya 
“quand même une condition d'épaisseur. Elle ne saurait s'expliquer dans 
“la théorie géométrique élémentaire de la diffraction électronique. Par 
contre, la théorie dynamique l’introduit tout naturellement. 
» La théorie géométrique, ou cinématique, suppose (approximation de 
Born) que l’onde diffractée a une amplitude négligeabie par rapport à 
‘onde incidente, qui n’est pas perturbée par elle. 
* Au contraire, la théorie dynamique (13, p. 167) tient compte de 
l'existence d’autres ondes d'amplitude non négligeable, qui prennent 
“aissance dans l’objet et sont liées à l’onde incidente par des relations 
imposées par les conditions aux limites. Cette théorie admet que l’on 
peut décomposer le potentiel électrostatique dans le cristal, en une 
série triple de Fourier de termes d'amplitude V4», les variables étant, 
des trois dimensions de l’espace. Soient alors 8, un angle de Bragg 
felatif au plan (Akl); à la longueur d’onde associée et k = 2F/} ; 
H, l'épaisseur de la lame de mica ; A6, l'angle que fait un rayon incident 
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avec celui qui satisfait à la condition de Bragg ; enfin, I, une grandeurs 
proportionnelle à l'intensité des faisceaux. s 

En négligeant les effets d’absorplion dans le cristal la théorie dyna-" 
mique montre que : 


% 


A DL ë 
v sin? [= kH V/(A8)sine20, + oè/# | 
ki (A8? sin? 20, + v?/k* 


br I (22). 


8r°me £ 

CRT Va - d 

Outre le maximum principal correspondant à A — o, il y a donc des’ 
maxima secondaires d'intensité, séparés par des minima définis par, 
l’équation : 


; kH V/ (48, sin? av + 60/41 —— ICT 


euepatotestte 


où m est un entier supérieur à v,H/2Ær. É 
Si l’on considère que sin 28, # 20 # n1/d, où d, est la distance des. 


plans réticulaires (kk/), on voit tout de suite que : ee | 
a JR ï 

h De Dnh * 2 

AR = _ V Sa (#5) : (23) 

+ 4 


La largeur du maximum principal du premier ordre d’interférence 
——————————_—_— * 


; v, À\2 ; « ë =: ne | 

est donc 24, GE Le () , M étant le premier entier qui rend positive 
HE 11 

> | 
A 


la quantité sous le radical. On en déduit une première relation : i 
H a AT? 1 

TE Dyx : | 

| 


Or la distance angulaire de deux maxima principaux vus de l'objet. 
diffractant est }/2d,. Pour que les maxima principaux n’empiètent pas 


les uns sur les autres, il faut encore satisfaire à la condition : È 
A6, < }/4dh. ë 
Finalement on obtient les inégalités : $ 
MUREN : 2 
Un m Un \? I HE 
eme) (+ j) 

Fr < HA Fe) À 68 e! 


. D'autre part l'intensité des maxima principaux est donnée par l’équas 
tion (22) où l’on fait A8 — 0 : 


Un H 


lu — in? 
hkl I, sin FA 


FM PES 


INT 
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Elle est nulle pour H—p es 


CS 
h À 


avec p, nombre entier. 


| La figure 24, où H, = 4x?/v,), indique immédiatement les valeurs 
- favorables de H. 


Considérons par exemple une série de lignes telles que celles de la 


Ds 
“44 

…_sramme on avait À — 9,5 U. X. et H — 1,4 u. La valeur de d,, calculée 
# » \ » . . . 

» d'après la distance entre les lignes claire et sombre du premier ordre, 


nf 


Ep e, 


û 05 1 1,5 2 


Fig. 24. 


un de 2,45 À. Cette valeur approxi nalive permet de penser qu'il s’agit 
là du plan (131) pour lequel d— 2,59 À et D 0 A. La rela- 
L tion (24) s'écrit alors : 


e 


H* 
2 700 >< 9 600. 


La valeur 1,4 & de H, avec m — >, satisfait bien à ces inégalités, de 
nrême qu'à la condition imposée par la figure 24 (H, — 9 600 À). L'équa- 
“tion (23) montre en effet que la largeur du maximum principal est 
seulement de 0,2 mm. Il est évident qu'on ne peut, dans ces conditions, 
distinguer des maxima secondaires et c’est ce que confirme l’observation 
du chché. | 

» D'une manière générale, la condition (24) fait ressortir clairement 


blables avec des longueurs d’onde différentes. La comparaison de nos 
ésultats avec ceux des expériencs antérieures de Kossel et Müllen- 


l tedt (9) (H—= 1 000 À et x— 56 U. X., environ) le confirme. 


(Laboratoire d'Electronique et de Radioélectricité 
de la Faculté des Sciences de Paris) 


lanche 6 b qui sont apparues avec une grande netteté. Pour ce dia- 


 d . . . . . 
que H doit varier comme 1/À si l’on veut obtenir des diagrammes sem- 
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- Daas cet exposé nous développerons tout d’abord une mise au point 
des travaux antérieurs traitant de la diffusion. Cette première partie est 
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ialcul théorique du coefficient de diffusion. 


— Dans la seconde partie sont exposés les résultats expérimentaux 
“propres à ce travail : 


iffusion de 32P et %$S dans des cristaux de CINa. 


\ pplications. 


I. — Nouvelle méthode de séparation des radioéléments artifi- 
ciels sans entraîneur. Cas de 58. 

II. — Enrichissement isotopique par migration dans un solide 

? soumis à ua champ électrique. 

‘Résumé et conclusion. 
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INTRODUCTION 


… Les phénomènes de diffusion ont donné lieu à de nombreuses 
herches (48), d’une part, à cause de leurs applications industrielles 
raitements thermiques en métallurgie, séparations d'isotopes, etc.) et, 


(1) Thèse présentée à la Faculté des Sciences de l'Université de Paris 
our obtenir le grade de Docteur ès sciences, soutenue le 15 mai 1954. 
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d'autre part, en raison de leur intérêt théorique, né de la théorie ciné= 
tique des gaz qui permet le calcul des données atomiques. 1 
Dans l’état solide, les expériences de diffusion ont conduit à des ren- 
seignements précieux sur la structure des cristaux. - 4 
Cependant, aucun schéma acceptable du processus élémentaire de 
diffusion dans les solides n’ayant été décrit, le but de:ce présent travail 
a été d'étudier systématiquement la diffusion de différents ions dans du 
chlorure de sodium monocristallin ; ces expériences sont maintenant 
possibles grâce à l'emploi de radioéléments artificiels qui peuvent être 
introduits dans les cristaux en quantité suffisamment faible pour ne 
pas perturber le réseau. . 
Parallèlement, des expériences de migration dans un champ électri- 
que ont été effectuées pour contrôler la validité d'une formule d’Ein- 
stein reliant la mobilité au coefficient de diffusion ; cette relation ne 
s'est trouvée vérifiée que pour des ions monovalents. L. 
Enfin, des applications susceptibles d’être utilisées en chimie 
nucléaire ont été trouvées : un piocélé très simple de séparation de 
radioéléments artificiels sans entraîneur a été mis au point, et la sépas 
ration d’isotopes par diffusion accélérée par un champ électrique a été 
aburdée. 


f 


Aÿ 


CHAPITRE PREMIER 


Lois fondamentales. ‘ 


Nous rappellerons, dans ce premier chapitre, quelques-unes des for 
mules fréquemment utilisées au cours de l'exposé. 


+ 


s 


Diffusion. — Dans un milieu de composition non uniforme, des 
déplacements d'atomes prennent naissance tendant à homogénéiser le 
concentration : la quantité g de matière qui traverse l’unité de surtac 


par unité de temps est, d’après la première loi de Kick, proportionnelle 
‘au gradient de concentration 2C/dx : È 


ë 
(1) qdt=— D? dt. *. 
bPa L 
La constante de proportionnalité D est appelée coefficient de diffusion: 
Dans le cas où la propagation a lieu dans un espace monodimensioni: 
nel et en supposant D indépendant de la concentration, l'expression (1 
peut être transformée en équation aux dérivées partielles (2° loi di 
Fick) : ; | 
(2) DU D 2°C 


Dépnaonis 


1 


PPT Un 


1 

Dr lé 

j 

x = 

re PT 

Rd ne nd dt 


* 
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Les solutions de cette équation pour un grand nombre d'exemples 
. particuliers sont rassemblées dans le livre de Barrer (1) : Diffusion in 
» and through sohds. 


_ Autodiffusion. — Le concept d’autodiffusion a été introduit en 1872 
… par Maxwell, dont la théorie permettait de calculer le coefficient de 
L diffusion d’un gaz dans lui-même, phénomène qui ne pouvait pas être 
observé expérimentalement. En 1920, Hevesy, utilisant la radioactivité 
» naturelle du ThB, réalise les premières expériences d’autodiffusion 
“dans le plomb métallique (37), puis dans de nombreux sels de 
F3 plomb (38). 


«7 


+ 
_ Formule d’Einstein. — Le coefficient de diffusion peut être consi- 
. déré comme un aspect particulier de la mobilité vraie B définie comme 
… égale à la vitesse que prend une particule sous l’action d’une force 
- unité. L'existence d’un gradient de concentration donne naissance à 
…. une force F, exercée sur chaque ion et égale au gradient de potentiel 


> chimique (7), soit : 
‘4 d k T * 
» (3) Fe (HT Log CO) =. 


À Le flux de matière traversant l’unité de surface par unité de temps 
« s'écrit alors : 


Bt) qdt= — KTBŸ dt. 


_ L'identification de cette dernière équation avec (1) conduit à la for- 
mule de Nernst : 

à (3) D'ART. 

—_ Dans le cas de particules chargées, les électrochimistes ont l’habi- 
tude d’appeler mobilité v, la vitesse acquise par les ions dans un 
- champ électrique unitaire ; dans ce cas, l'ion est soumis à la force Ze 
où Z est la valence et e la charge de l’électron, et, par suite : 


4 (6) v— ZeB, 


4 2e 
EU) DAT: 
- Cependant, la diffusion ionique, par exemple dans les cristaux 
” mixtes, est compliquée par le transport de charge associé à tout trans- 
» fert d'ion ; ainsi Wagner (87), supposant que dans chaque élément de 
volume, le bilan électrique est nul, a montré que la mobilité d’un 
À constituant est fonction de celle des autres; toutefois, la formule 
 d'Einsiein reste valable dans l’autodiffusion d’un sel pur, et dans la 
diffusion d'ions étrangers en solution très diluée. 


\ 


962 MARIUS CHEMLA 


PR TUE 


Conductibilité ionique. — La formule (7) permet de relier la cons. 
tante d’autodiffusion à la conductibilité électrique K d’un cristal ; en 


effet, dans le cas où celle-ci est due au déplacement d'un seul type 
d'ions (par ex. Nat ou Ag+ dans NaCI ou AgCl, etc.) K s'écrit : 


(8) K — NZev — Te D 


où N est le nombre d'ions par centimèire cube. 
N . . / 
Dans le cas plus général où plusieurs types de particules (électrons 


ét ions) participent à la conduction, la formule 8) subsiste à condition 
de multiplier K par le nombre de transport de la particule considérée. 


CHAPITRE II 


Etude expérimentale de la diffusion dans les solides. 


Diffusion dans les métaux. — Les premières expériences ont été, 
effectuées pour des besoins industriels : Diffusion du carbone et de 


l'azote dans le fer (cémentation et nitruration) ; protection des métaux 
par placage (chromisätion) ; transformation ordre-désordre et durcis- 


sement structural des alliäges légers ; interdiffusion de différents” 


métaux en poudre (2/4) pour la formation d’alliages spéciaux ; sépara-« 


tion partielle de l'hydrogène du deutérium (30) (52) par diffusion à 
travers le palladium ou le platine. 


Des expériences systématiques réalisées à ce jour, citons d’abord les « 


travaux de von Hevesy et Seith qui, après avoir étudié l’autodiffusion w 


du Pb au moyen de ThB, ont déterminé le coefficrent de diffusion 


dans le plomb d’une série de métaux étrangers (TI, Sn, Au, Ag, Bi, « 
Hg, Od). Hevesy remarque alors (36) qu’à une même tempéra'ure, 


D croît quand on s'éloigne du plomb dans la classification périodique 


des éléments, la vitesse minimum étant celle de l’autodiffusion. Ce 
résullat est général et se retrouvera (74) dans tous les systèmes étu-" 


diés. 


D’autres séries de mesures ont été effectuées dans le tungstène par 
Mehl (63), dans l'argent par Seith (75) et dans le cuivre par Rhines et” 
Mehl (71). Récemment, Nachtrieb (68) etc. ont étudié l'influence de” 


la pression extérieure sur l’autodiffusion du sodium métallique. Dans 


L 


une mise au point parue en 1990, Laurent (58), publie un grand nom-. 


bre de résultats numériques extraits de différents auteurs. 


La plupart de ces mesures sont reproductibles en raison de la cohé- 
sion particulière des métaux ; mais il est difficile de les interpréter. 
théoriquement car elles ont été effectuées sur des échantillons polycris- 
tallins : donc, d’une part, elles sont perturbées par la diffusion inter-. 


act À 
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 granulaire, très importante par exemple dans le cas du tungstène, et, 
d'autre part, en raison de l’anisotropie d’un grand nombre de métaux, 
elles ne représentent qu’une moyenne des différentes valeurs de D sui- 
- vant l'orientation cristalline ; ce dernier facteur a une importance capi- 
É tale (73), par exemple dans le cas du bismuth, où le coefficient d’auto- 
» diffusion parallèlement à l'axe c est 10° fois plus faible que dans une 
- direction perpendiculaire. 

Enfin, des expériences récentes utilisant des monocristaux métalli- 
- ques réalisées par Fensham (31) sur l’étain, Hoffman (4o) et Slif- 
kin (60) sur l'argent, montrent la validité des remarques précédentes. 


Diffusion dans les cristaux ioniques. — Plusieurs méthodes ont été 
utilisées dans le but de déterminer, par des moyens détournés, le coef- 
£ ficient d’autodifusion dans les composés binaires ; les résultats obtenus 
sont en général approximatifs surtout parce que les expérimentateurs 
É utilisent des poudres comprimées. Ces, expériences présentent cepen- 
… dant l'intérêt d'analyser des phénomènes étroitement liés à la diffu- 
‘sion. 


_ 1) Conductibilité électrique. — Tubandt (85) et ses élèves détermi- 
nent les coefficients d’autodiffusion dans les halogénures et sulfures 
… d'argent à partir des mesures de conductibilité et de nombres de 
transport des ions. Les différents compartiments, anodique, central et 
cathodique étant constitués par des pastilles superposées, la quantité 
…. de métal transféré est déterminée par pesée ; la formation de filaments 
d'argent métallique, pouvant provoquer des courts-circuits, est évitée 
en utilisant une cathode d’iodure d’argent. Maïs les expériences sont 
compliquées par les conductibilités électroniques (88) parasites ; en 
outre, la formule d’Einstein n’était pas prouvée ; une étude de Coehn (22) 
“sur la diffusion et la migration de l'hydrogène dans le palladium 
_ n'avait conduit à aucune conclusion précise ; il était donc intéressant 
de procéder à une vérification expérimentale. 


SN 


2) Méthode des indicateurs. — Suggérée par les théories de la diffu- 

* sion, cette méthode consiste à faire pénétrer dans le réseau des ions 
étrangers « indicateurs » ayant à peu près la même structure que l’élé- 
“ment étudié ; mais les résultats ainsi obtenus sont aberrants ; ainsi, les 


‘rayons ioniques de Ag+, Cu* et Na+ étant très voisins, Jost trouve 
Fat + . 1 
pour l’autodiffusion de Ag+ dans AgCl : 


DA À LUI 


AA Es 


avec comme indicateur Cu+ : Digg c — 2,1.107? cm?/jour—! ; 
avec comme indicateur Nat : Dogg ç = 3,9.10—6 cm?/jour—". 


“ La méthode est améliorée par Tubandt, Reinhold et Jost (86) qui 
font intervenir les nombres de transport de l'ion fondamental A et de 


ÿ) 


- l'indicateur ; la valeur expérimentale de D est alors multipliée par un 


3 
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vs 


facteur correctif égal au rapport des mobilités respectives VA et Vinaie. à 


v, L 
D, ES Dir. Vindic. ; 

3) Méthode des composés non stœchiométriques. — Ces sels (en géné- 
ral oxydes ou sulfures) ont une composition légèrement différente de 
celle qui correspondrait à une formule chimique simple : une mise au 
point sur cette question a été publiée récemment par M. Bénard (3). 
Reinhold (30) et Môhring ont cherché à mesurer le coefficient d'autos 
diffusion de Cu+ dans des sulfures, séléniures et tellurures de cuivre 
en étudiant l’homogénéisation d'échantillons non stæchiométriques de 

compositions différentes ; mais les valeurs obtenues ne coïncident pas 
avec le coefficient d’autodiffusion en raison de l'existence d’un potens 
tiel ‘électrique de diffusion (g1) dû précisément à la différence dé 
concentration. 

4) Oxydation des métaux. — Pilling et Bedworth (69) ont montré 
que l'oxydation de certains métaux à température élevée se poursuit 
par diffusion à travers la couche d'oxyde protectrice ; le phénomène à 
été étudié du point de vue thermodynamique par Wagner (91) qui relie 
la vitesse d’oxydation à la conductibilité électrique :g0) de l’oxyde et à 
l'énergie de combinaison des éléments (139). Par la suite, d’autres 
expériences, notamment effectuées au moyen de monocristaux, ont élé 
décrites par Bénard (4) qui a publié, en outre, récemment, une ana 

lyse (2; détaillée de l'oxydation à température élevée. Si y est l’épais= 
seur de la couche d'oxyde, la vitesse de croissance est donnée par : 
CUS 


Da Th 


Le mécanisme élémentaire a été étudié par Mott (66) qui relie là 
‘ constante * âu coefficient d’autoliffusion D et aux concentrations #4 
et n; des atomes métalliques en excès aux limites de la couche : 


1 AT el 


k—2D(n; — n:). 


Moore et Selikson (64) en déduisent que 4 =D, formule qu'ils 
vérifient en mesurant, d’une part, la vitesse d’oxydation du cuivre et, 
d'autre part, le cuefficient d’autodiffusion à l’aide de radiocuivre Cu 
dans Gu:0 translucide obtenu par oxydation lente du cuivre à 1 o00° 


Travaux récents. — L'utilisation des radioéléments artificiels est È 
seul procédé qui permette d'atteindre directement le coeflicient d’autor 
diffusion et de mesurer la vitesse de pénétration d’ivns étrangers de 
concentration sufisamment faible pour ne pas perturber le réseau ; les 
différentes techniques utilisées sout exposées en détail dans une récent 
mise au point de Hutter (44). Quelques mesures encore im parfaites 


3 É 


4 


7 AA ES Or 2 PL LE. nt + EAU Vaieus Lédet sc 0, EE tes RUES Senr PTE TT 
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: 


n° 
ont été effectuées sur des poudres frittées (67) de NaCI, AgCI, AgBr. 
Haïssinsky (35) étudie la pénétration après échange isotopique, de Ag+ 


et ST radioactif dans les grains d’un précipité de Ag2S. Enfin, la - 


fabrication de monocristaux synthétiques de différents sels étant actuel- 
lement devenue courante, Mapother (61), puis Witt (94) ont étudié 
respectivement l’autodiffusion de ?#Na+ dans NaCI et de “K+ dans 
ACI. 

» Pour conclure, des expériences valables doivent utiliser des radio- 
éléments d'activité spécifique aussi élevée que possible, le milieu diffu- 
Sant étant obligatoirement monocristallin. 


SL es (is 
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CHAPITRE III 


Mécanismes de diffusion. 


ai 


ë 


&. 

- Rappel de la théorie classique des réseaux ioniques (76). — Le chlo- 
ure de sodium est constitué par deux réseaux imbriqués d'ions CI- et 

Na arrangés en cubes à faces centrées ; chaque ion est donc entouré 


de six voisins de signe contraire, la cohésion étant assurée par l’attrac- 
Don électrostatique ; sur un plan 100 les CI- et Na+ sont alternés : 
: 


eve) 


CNP PIE A Ne 
£ NE PRO T PENS PRE 
: CÉMENat CP Nat 


- Le réseau est en équilibre sous l'influence de différentes forces dont 

acune contribue à l’énergie potentielle ; ces diverses contributions 
nterviennent dans le calcul de l'énergie mise en jeu au cours de tout 
léplacement d’ion. 


- :) Energie électrostatique E.. — Elle est la somme des termes d’at- 
action et de répulsion électrique d’un ion par tous les autres ions du 
seau ; chaque terme étant égal ese;/r;; la somme est égale à : 


ÿ 


 N est le nombre d’Avogadro, ; 
m x la constante de Magdelung, égale à 1,74 pour les réseaux du type 
À NaCI, è 


» a le paramètre du réseau. 
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2) Terme de répulsion E,. — C'est la force qui intervient lorsque 
les ions entrent en contact; Born a d’abord proposé une interaction 
en 1/r"; n étant déterminé à partir de mesures de compressibilité (peur 


NaCI, ñn—29) : 


Chaque ion est en équilibre sous l'influence des forces d'attraction 
électrostatique, et de répulsion, donc : 


a.N.ae? 
GE n 


rien 


Born et Mayer (8) préfèrent utiliser une interaction en exp (—r/6) & 
E,— À exp (— r/p) | 


où p est le rayon ionique donné par Goldschmidt (34). 


3) Terme de Van der Waals. 
l’état solide et liquide, on doit admettre l'existence de forces d’attrac= 
tions autres que les interactions électrostatiques. Cette attraction très 
faible, due à une synchronisation du mouvement des électrons, varie 
comme 1/rf. 


4) Energie au zéro absolu. — Les N atomes du réseau peuvent être 
considérés comme une assemblée de N oscillateurs.retenant chacun aü 
zéro absolu une énergie de Av/2; en utilisant la distribution de fré= 
quence de Debye, l'énergie totale pour une mole d’un.cristal diatomi= 
que est égale à : 


Ey, =; A Rvm 


où v», fréquence maximum de ee est déterminée par la limite 
d’ absorption infra-rouge. 


D'après Mayer, l’énergie totale du cristal est la somme de tous les 
termes précédents. Quelques exemples sont donnés sur le tableau 1: # 


Tagzeau I 


Electro- | Répul- | Van der | Zéro Expérimentale || 
statique | sion Waals | absolu | Totale kcal/mole 


NaGlen, » :|e 2043.01 "23,5 5,a E,7 184,4 182,8 
Nobel #10200 — 20,6 55 1,4 176,5 17320 
RON I r83 72 — 21,5 7,1 — 1,4 167,5 164,4 
STE ER A AG — 1,2 16 156,2 
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comme on le-voit, l'énergie électrostatique seule est déjà très proche 
du résultat expérimental ; les autres termes améliorent l’approxima- 
tion. 


F 


Imperfections du réseau. — Ce sont les phénomènes de diffusion 
qui ont suggéré l'existence d’imperfections dans le 
- réseau. En effet, le mécanisme le plus simple de dépla- * ; É 


» cement d’un ion dans un solide est l'échange direct : 
- deux atomes voisins échangent leur position sous Fe 
l'influence de l’agitation thermique. 22 
- Mais au cours de leur déplacement, ils sont gênés par 
- les atomes voisins, et pour un tel processus l'énergie d’activation, cal- 
-culée par Bernal (5), est beaucoup plus élevée que les valeurs trouvées 
 expérimentalement. 


Défauts de Frenkel. — Frenkel (33) le premier, a introduit, pour le 
… réseau, le concept de désordre provoqué par l’énergie thermique ; il 
14 admet qu'un ion peut quitter sa place normale (créant ainsi une lacune)- 
- pour aller occuper une position interstitielle ; la diffusion peut alors 
avoir lieu, soit par la migration de l’atome inter- 
stitiel, soit par sauts successifs des atomes nor- 
É, se maux vers les lacunes. 

La caractéristique essentielle de la théorie de 
Frenkel est que ces imperfections sont produites 
par un mécanisme thermodynamiquement réver- 
sible ; donc, si N est le nombre de nœuds du réseau par unité de 
volume et si W}; est l’énergie nécessaire pour transporter un atome 
dans une position interstitielle, la théorie montre que le nombre 7 de 


| 


Re = 2 “ 
_ lacunes est égal à : - 


fe 
. ; n = N exp (— W,/2KT). 


…_ Défauts de Schottky. — Le désordre de Frenkel comporte un nom- 
- bre égal de lacunes et d'ions interstitiels, ces 


- derniers rendent, dans certains cas, ce mécanisme & " . é 
_ improbable en raison des forces de répulsion : TES 
Pinportantes qui s’exercent sur eux. Aussi Scho- 

“ttky (72) a montré que les concentrations de ces . MAS S = c 


… deux types de défauts devaient être indépendan- 
“tes. Par exemple, des ions peuvent aller former de nouvelles mailles à 
la surface du cristal, laissant derrière eux des positions inoccupées. 

- Si W, est l'énergie nécessaire pour la formation d’un tel défaut, le 
nombre n de lacunes devient alors : 


n = N exp (— W,/XT). 
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Donc, d'après Schottky, les deux types de défauts — lacunes où 
5 ions interstitiels — sont possibles, mais en général il y aura compéti= 
: tion (89) entre eux, et la prédominance appartiendra à celui dont 


7 l'énergie d'activation est la plus faible. 

he 

ES ‘ » ° . . re . , Q 4 RS: 
LAN Calcul des énergies d'activation. — L'énergie nécessaire à la fors, 


mation d’un défaut s'obtient en faisant la somme des différentes contr= 
butions (électrostatique, de répulsion et de Van der Waals) au potentiel 
que doit surmonter un ion pour quitter sa position normale. Mais 
Jost (49) a montré qu'il est nécessaire de faire intervenir, en outreÿ 
une énergie de polarisation due à la non-uniformité du champ électris 
que autour des positions perturbées ; ce terme nouveau est donc nub 
pour un ion normal ; mais pour une lacune ou un ion interstitiel, il à 
été calculé en supposant que le cristal constitue un milieu uniforme dè 
constante diélectrique & : 


+ 
à 
Evo = N © (1 — 1/6). 2 
Dans l'élaboration de sa théorie, Schottky (72), par un calcul 

- approximatif utilisant les expressions du tableau II, avait montré qué 
le processus par lacunes dans le cas de NaCI était plus probable qué 

« 


celui des ions interstitiels. . 


Tagzeau Il 


Energie Jon normal lon interstitiel Lacune 
Electrostatique. . — 1,74 &/a 0 —\1,741e7/a0 
| Polarisation “ER 0 — (1 — 1/e) e/r + (1 See | 
| Répulsion . . .| Ær/nx,74 e/a | 1/n (2/V3r» 1,74 e/a (o) nil 


Dans une étude plus approfondie, Jost (50) montre l'importance de 
la polarisation et des termes de Van der Waals qui diminuent considé 
rablement l'énergie d'activation, et peuvent favoriser le mécanisn 
interstitiel dans le cas d’ions tels que Agt, Cut, Tl+ dont la polaris 
bilité (51) est particulièrement élevée. | 4 

. Enfin, Mott et Littleton (65), tenant compte à la fois de la polarisat 
tion et de la déformation du réseau autour des imperfections, trouve 
dans le cas de NaCI, une énergie d'activation pour la formation d’u 
paire de lacunes, égale à 1,90 eV, et, pour la création d’un ion posi 
interstitiel 2,9 eV. + A 

Des calculs analogues ont été effectués par Huntington et Seitz (43) 


ge Energie d'activation 
4 calculée 


Echange direct SA EE 8,0 eV 
s Diffusion par interstices. . . . . 9,9 eV 
* Diffusion par lacunes . . . . . 1,0 eV 


En résumé, dans la plupart des cristaux, la diffusion aura lieu par 
avunes ; cependant le mécanisme par ions interstitiels peut prendre de 
importance dans le cas des sels de Ag+, Cut, Tl+ dont la structure 
lectronique est particulière. 
«Support expérimental de la théorie des lacunes. — La présence de 
acunes dans le réseau doit provoquer une diminution de densité, qui 
bété évaluée par Seitz (77), et donner lieu par conséquent à des erreurs 
läns la mesure du nombre d’Avogadro par la méthode aux rayons X ; 
ns ce procédé, en effet, la masse atomique élémentaire est détermi- 
iée à partir du paramètre du réseau et de la masse spécifique du 
Bistal. Mais aucune anomalie n’a été observée daus les déterminations 
ites par Birge (6) qui conclut que la concentration des lacunes est 
férieure à 10—*, la précision des mesures étant de cet ordre. ' 
Par contre, Stern (82) a pu observer une variation de densité lorsque 
es cristaux sont irradiés aux rayons X jusqu’à ce que la concentration 
“centres F atteigne 2.10t% par centimètre cube; dans ce cas, Druka- 
: (26) a montré que l’irradiation peut donner artificiellement nais- 
ice à des lacunes, à condition que les rayons X soient suffisamment 
Ds. : 
es lacunes peuvent encore être créées artificiellement dans un 
eau en y incorporant, comme l’a montré Smekal (81), des impuretés 
nt la valence est différente de celle des ions constitutifs du cristal ; 
isi, par dissolution de SrCl? dans CINa, l'impureté apporte deux 
ns pour un seul cation, il est donc nécessaire que des lacunes 
bniques se forment en nombre égal à celui des ions Sr++. De telles 
iences ont été effectuées par Wagner (92) puis par Maurer (29)s 
parition des lacunes étant suivie par l’augmentation de la conduc- 
ité électrique ; ce dernier critère paraît peu convaincant puisque 
aman et Veszi (84) observent aussi une élévation de conductivité 
ddition d’impuretés monovalentes. 
fin, récemment Hund (42) a étudié les cristaux mixtes ZrO», YO: 
»s deux cations ont des valences différentes ; l'examen aux rayons X 
ntré que le réseau est celui de ZrO», c'est-à-dire qu'il comporte 
position de Zr++++ pour deux positions de OT ; la syncristallisa- 
de Y:0; peut alors s'expliquer soit par l'existence d'ions Y++F 


: Fe Phys., 13e série, t. À (Novembre-Décembre 1956). 62 


em 


970 MARIUS /CHEMLA 
interstiliels, soit par la formation de lacunes de O—-— ; les mesures de 
densité en fonction de la composition confirment cette dernière struc: 


ture. 


CHAPITRE IV 


Calcul théorique du coefficient de diffusion. 


L'étude expérimentale a montré que le coefficient de diffusion vain 
en fonction de la température absolue suivant la loi : 


D — A exp (— E/RT) 


où A et E sont deux constantes. ; 

Une expression analogue se retrouve dans la théorie de Frenkel (33) 
le nombre d'ions interstitiels étant égal à N exp (— Es/2ÆT) ceux-Ci D 
peuvent se déplacer que s’ils possèdent une énergie supérieure à B, 
barrière de potentiel qu'ils doivent surmonter pour atteindre une posi 
tion voisine ; le nombre d'ions susceptibles de se déplacer à un instan 
_ donné est donc égal à N exp (— Eo + 2E;/2AT). Si v est leur vitess 
moyenne au cours du déplacement et a le paramètre du réseau,#l 
coefficient de diffusion est alors : À 


Fo + 2E . 
DE exp re 
2 P 2kT : 


La conducübilité ionique K est ensuite calculée au moyen de la formul 
d’Einstein, soit : À 
Eo + es) Æ 


F - a 
K=N(Ze) Er exp (— “TS | 


2kT 
-M 

: Des formules identiques ont été déduités par Schottky pour le méts 
misme de diffusion par lacunes ; mais toutes ces expressions différen 
des résultats expérimentaux d’un facteur pouvant atteindre plusieur 
puissances de 10. NE 
* Braunbek (9) a calculé la conductibilité électrique d’un solid 
ionique du modèle de CINa, à partir de la probabilité pour qu’un io 
Na+ saute d’une position à une autre : | 


= 2e2N E = 
K=— esse XP CE —.{ 
où €, période d’oscillation des ions, est voisin de 2,1.10—1% sec. Celt 
formule ne contient pas la fraction n/N des lacunes du réseau, c'es 
à-dire la probabilité pour que la position voisine soit libre ; elles 
pourtant en accord avec les mesures de conductibilité de NaCI. Ë 


& 
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Une expression semi-empirique a été proposée par Dushman et 
angmuir (27) qui rapprochent le coefficient de diffusion à la constante 
e vitesse K d'une réaction chimique : 


K=— v exp (— Av/AT) 


im général, cette formule est en accord assez bon avec les résultats 
btenus pour la diffusion dans les métaux, mais ne s'applique pas au 
s des cristaux ioniques. 

, . , . . . . . ñ 4 
emploi de la mécanique statistique a conduit Seitz (76) à l'expres- 


ere VAT jp Eo + 2F; 
D — ah3 VÈ EXP ee KT ) 


ion de lion autour de sa position d'équilibre. 

PEnfin, tout récemment, Zener (79) montre que l'énergie d'activation 
la somme d’une chaleur pure H et d'une contribution de l’entropie 
LS. Le coefficient de diffusion s'écrit alors : 


D — va? exp (S/k) exp (— H/XT). 


Fe 


“ 


lérgies d'activation E, et E; varient avec la température. La théorie 


relation approximative : 


S  E(H/TS) 


o,/, pour la plupart des métaux. 
insi, différentes expressions mathématiques ont été données pour le 
fficient de diffusion sans qu'aucune semble encore être définitive. 


1172 


rieure à celle des atomes constitutifs du métal solvant ; en outre, 
ès les données de Stiegman, Shockley et Nix (83), l'énergie d'ac- 
on des ions étrangers étant généralement faible, Johnson (46) 


leur position et une lacune voisine avant qu'un autre atome 

sse intervenir ; de plus, d’après Johnson, seuls les ions voisins du 

1 “ s , «x? Le / 
pement peuvent participer au mouvement en sorte que l'ion étran- 


jü œ dépend de la symétrie du réseau, et y est la fréquence de vibra- 


| faut remarquer que cette expression peut être déduite de la for- 
ule de Frenkel si on admet, comme l’a suggéré Jost (50), que les’ 


ener ajoute cependant que S est essentiellement positif et doit obéir 


lf est la température absolue de fusion et 8 une constante voisine 


hiffusion chimique. — Le terme chimique a été utilisé par Zener (79) 
désigner la diffusion d'éléments étrangers au réseau ; l'étude 
érimentale a montré que ces derniers ont une mobilité toujours 


LA 4 L # s 
re que ceux-ci exécutent un grand nombre d’allers et retours 


Z, 
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ger diffuse constamment associé à une lacune; ce mécanisme, don 
l’étude a été reprise par Willie (93), doit être rapproché d’un caleu 
théorique de Dienes montrant que dans un cristal pur les lacunes son 
associées par paires, ce qui leur confère une grande mobilité. Ces pro 
cessus sont généralement admis (79) par les physiciens de l’état solide 
quoique aucune preuve expérimentale n’ait été apportée. 


CHAPITRE V | # 


Diffusion de *’P et S dans des cristaux de CINa. 


et ue Hire! 


Ces expériences de diffusion ont pour origine l'étude de *?P et #k 
produits par irradiation du chlorure de sodium en neutrons rapides 
suivant les deux réactions nucléaires exoénergétiques : 4 


CI (n, p) 8 Q— + 0,52 MeV à 
HOL (n, a) iP Q—+2,7 MeV i 


Des déterminations de la valence de ces ions radioactifs nouvelle 
ment formés dans le réseau ont été tentées par Croatto et Maddock (28 
et Koski (56) dans le cas du *#S, par Süe et Caillat (10) pour le BR 
toutes ces expériences comportaient la dissolution du sel dans l’eau € 
présence d’entraineurs à différents degrés d’oxydation et sont don 
compliquées par l’action des ions H+ et OH- toujours présents. F3 

Pour éviter les perturbations provoquées par l’eau, nous avons song 
à mesurer, directement sur le cristal, la charge Z de ces ions par l’utih 
sation de la formule d’Einstein v/D — Z.e/kT. En outre, on pouva 
penser que ces expériences permettraient de trouver une méthode d 
séparation de ces radioéléments sans entraîneur. 


. Mise en évidence du phénomène. — Au cours de nos expérient 
nous avons observé (12) un phénomène qui a permis de mesurer fac 
. ment le coeflicient de diffusion de *S et #2P dans le chlorure de sodiu 
à température élevée, voisine de 60o° C, ces deux ions migrent vers 
surface du cristal. 2 
Des lames monocristallines de CINa (fourni par VO. N. E. R. A.)d 
1,2 X 1,2 X 0,25 cm ont été irradiées trois jours à la pile de Co I 
dans un cylindre en uranium, puis elles ont été abandonnées 15 jou 
jusqu’à ce que l’activité due au radiosodium ait complètement dispaï À 
Ces cristaux sont chauffés à l'air dans un four électrique pendant en 
ron heures à 66o' C. Puis, afin d’éviterles effets de bords, on élimin 
par clivage, sur la périphérie de la lame cristalline, des bandes « 

4 


; Re 
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parallèlement à ses faces principales à l’aide d’un microtome de biolo- 
giSte ; à chacun de ces passages, le rasoir détache une poudre très fine 
co respondant à une épaisseur de cristal égale à 4,5 microns; ces 
Manches ont été groupées par trente afin que le nombre de coupes soit 
saisonnable (une vingtaine); de tels échantillons pèsent alers environ 
© mg. La poudre ainsi obtenue est étalée en couche régulière au moyen 
Pacétone dans de petites cuveltes en aluminium embouti, et les 


ivités sont mesurées à l’aide d’un compteur cloche à fenêtre 


1e 


Fig. 1. Eigne: - Fig. 3. 
Fig. 1. — Distribution initiale #S. 
Fig. 2. — Distribution ?P après diffusion 4 heures à 6600 C. 


Fig. 3. -- Distribution #$S après diffusion 4 heures à 6000 C. 


nce (1,72 mg/cm?). La séparation des rayonnements du soufre et du 
sphore est réalisée par un écran d'argent de 5/100 de millimètre 
paisseur qui absorbe la totalité du rayonnement de #S et dont le 


de nos mesures, a été trouvé égal à 73,7 p. 100. Les activités 
rées sont en général de l’ordre de 500 à 1 000 c/min, pour le P 
9 000 c/min pour le S: Les courbes construites représentent en 
cisse la profondeur x de la tranche, et en .ordonnée le rapport de 
tivité spécifique a de l’échantillon à l’activité spécifique a, du cristal 
traité; dans le cristal irradié, l’activité spécifique est uniforme et 
— 1 quel que soit x (fig. 1.). Les courbes de répartition obtenues 
s chauffage (fig. 2 et 3) montrent que leS est plus mobile que le P. 
La partie centrale de ces courbes est continue et correspond à un 
omène de diffusion; la brusque discontinuité qui apparaît aux 
extrémités indique une accumulation des radioéléments à la 
ace; cette dernière zone est extrêmement étroite et il suffit de 
ter légèrement le cristal pour la faire disparaître complètement. 
Je chauffage est maintenu plus longtemps, la migration se poursuit 
Æ 


ë mm de large; la parue centrale conservée est alors découpée 


ficient de transmission pour les £ du *P, déterminé dans les condi- 
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et, l’activité superficielle étant entraînée par la sublimation très fab 
du cristal, la concentration du *?P et du %S dans le chlorure de sodiu 
tend vers zéro : ainsi, à 7500 C, au bout de 4o heures l’activité tota 
du *?P est réduite au dixième de sa valeur initiale. 

La caractéristique essentielle de ce phénomène nouveau vient de. 
que l’activité d’abord répartie uniformément va se concentrer en surfac 
alors que dans une expérience de diffusion classique c’est l’inverseq 
est observé. Ce résultat peut s’expliquer si l’on admet, comme l’a 
Libby (60), que le soufre étranger au réseau a une énergie de liaison] 
inférieure à celle du chlore Eu; en surface ces deux grandeurs so 
respectivement égales à Es/2 et Eu/2 car les termes d'attraction et 
répulsion n’interviennent que dans l'angle solide 27 alors qu'ils agisse 
dans l’angle 4r à l’intérieur du réseau ; le transfert d’un ion S sur 
surface étant associé à la pénétration dans le réseau d’un CI superficie 
l'énergie libérée par cet échange est positive; elle est égalé 
1/2 (Eu — Es) et compense la diminution d’entropie : R Log N;/Nÿx 
Ns et Ny sont respectivement les nombres de positions en surface €t 
l'intérieur du réseau. R L4 

Cette théorie de Libby, montre en outre que le phénomène est con: 
dérablement favorisé pour les petits cristaux, parce que d’une part; 
rapport N;/Ny est augmenté et, d'autre part, la longueur de diffusi 
est réduite. | 

Nous verrons dans le éhapitre réservé aux applications comment to 
ces résultats ont permis de mettre au point une méthode de séparati 
simple de *S et *?P sans entraîneur. 


Phénomène de repénétration. — Les courbes que nous avons décrit 
précédemment (fig. 2 et 3) ne peuvent être obtenues que si les fac 


lEg 


2, 


[ed 2) 


Fig. 4. Fig. 5. Fig. 6. 0 
des cristaux sont laissées libres au cours du chauffage ; pour cela,! 
lames cristallines étaient, dans le four électrique, placées à linté 
d’un tube de quartz de diamètre approprié; si, au contraire, les 


4 7 Le te $ ET ce 
: 


4 
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Sont couvertes, par exemple si le cristal est serré entre deux disques de 
graphite, comme dans les expériences de migration (voir chapitre sui- 
ant), les courbes de répartition sont aberrantes. 
«D'après la cinétique du phénomène (fig. 4, 5, 6) il semble que les 
sons S et P, au fur et à mesure de leur arrivée en surface, repénètrent 
dans le cristal (probablement après transformation chimique au contact 
de l'atmosphère). 


…_ Mesure des coefficients de diffusion. — Nous nous sommes main- 
tenant proposé (13) de mesurer le coefficient de diffusion du *?P et de 
DS à différentes températures et de déterminer ainsi leur énergie d’acti- 
Nation d’après la relation classique : D — D, exp (— W/XT). 


- Fig. 7. — Cylindre d’acier y 
donnant Ps zone de {0 uniforme. TZZJJZ ZA 3 
+. Thermocouples dans leur enve- de —— — 
“ loppe de quartz. = 
=) Cristal dans son tube de silice: LOI 
… Pour cela des lames monocristallines de CINa de 1,2 X 1,2 X 0,25 cm 
t d’abord polies sur le plan de verre dans un dispositif permettant 
Pobtenir des faces parallèles. Placées dans un tube de quartz, elles 
ont introduites dans un four électrique dont la température est main- 
ènue constante à + 30 près au moyen d’un régulateur à couple thermo- 
ctrique; ce dérnier fait dévier un galvanomètre actionnant un 
ommutateur à mercure à deux positions donnant des régimes de chauf- 
age trop fort ou trop faible respectivement. A l’intérieur du four les 
hantillons soumis à la diffusion sont placés dans un cylindre d’acier 
noxydable massif (fig. 7) dont la température uniforme est mesurée 
r un second thermocouple relié à un millivoltmètre. 
—… Après diffusion les cristaux sont légèrement usés au papier émeri fin 
Dour éliminer la couche superficielle ; les bords sont clivés et la partie 
centrale conservée est collée au moyen de picéine sur une petite lame 
de verre qui est elle-même fixée sur la platine du microtome par de la 
affine. Ce procédé permet de découper entièrement le cristal sans 
e gêné par la paraffine. | 
» Le réglage du parallélisme du cristal avec le plan de coupe du micro- 
fôme est réalisé au moyen d’une lunette de cathétomètre sur laquelle 
jous avons fixé un petit croisillon lumineux ; ce dispositif est utilisé 
‘omme une lunette autocollimatrice, le pouvoir réflecteur du cristal 
tant faible, une petite lame de verre est collée sur sa surface par une 
üutte d'huile ; le rasoir du microtome est remplacé par une lame de 
férre moins flexible et d’un usage plus aisé. ,. 
- L’épaisseur des tranches est réglable (2,25 où 4,5 microns) et celles-ci - 


LE 
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sont groupées en nombre plus ou moins grand (de 10 à 30) suivant la : 
profondeur atteinte par la diffusion. Po. | 

Les activités sont ensuite mesurées suivant la technique déjà décrite 
et les courbes de répartition obtenues sont utilisées pour déterminer la 
constante de diffusion D ; les temps de chauffage ont été assez courts; 
pour que l’appauvrissement en S ou P n'atteigne pas le centre n | 
cristal ; dans ces conditions tout se passe comme si le phénomène se 
propageait dans un milieu semi-infini et l’intégrale (1) de l'équation de 
Fick est : 2 


Ca D = [NP exp — y°)dy, 
VT 40 


Co étant la concentration initiale, C la concentration à l'instant { à une 
distance æ de la surface. . 

La détermination de D par cette formule n’étant pas aisée, nous avons 
utilisé une intégrale approchée : | 


CR re ai) 
Cara CSP LE DI 


ETES TEL 


à 
La valeur de D est alors déduite en portant Log (1 — C/Co) en bad 
. tion de æ? pour un temps de chaufs 

fage £ connu; la droite obtenue 
alors une pente égale à — 1/4AD4 ©# 
Pour illustrer ce procédé, nous 
avons représenté à titre d'exemple sur 

la figure 8, la répartition du ?? 
après une diffusion de 2 heures à 
727° G; la symétrie de la courbe per: 
met d'interpréter les points expéris 
mentaux avec plus de certitude, et 
d'améliorer sensiblement la précision 
de la mesure. Puis la droite expri- 
mant Log (1 — C/Co) en fonction 
de æ? permet de déterminer D à cett 
05 1 15 20 25vn, température. NES #1 
Fig: 8. — Distribution #?P après Les coefficients de diffusion déter= 
diffusion 2 heures à 7270 CG, minés pour différentes températures 
5 par ce procédé sont portés sur. 
VS tableaux III et IV. Ils sont environ 

10 fois supérieurs à ceux obtenus par Mapother (61) pour l’autodiffusi 
de Na*. ; A 
Les courbes représentant la variation de Log D en fonction de JT 
'ont été construites : ce sont approximativement deux droites de coeffi: 


F 


Dec angulaire différent et se rencontrant au voisinage de 80oc C. Leur 
. pente, égale à — W/}, permet de déterminer l'énergie d’activation W, 


Fr 


soit 1,90 eV pour %S, et 3,30 eV pour *?P. 


DEREES 


TABLEAU II Tagzeau IV 
% 

D(5S) cm°?-sec—1 bé CG D(®P) cm?-sec—1 
2,63-r010 610 93, 671010 
1,18.10— 635 1,10.10— 
re ten 6go 1,27 108 
DES Em 2 5,73 +10 
5,32.107 Fos 

HN O00.10-21 


CHAPITRE VI 


Migration de ‘S dans des cristaux de CINa 
soumis à un champ électrique. 


» Nous avons ensuite entrepris (14) l'étude de la migration de S et P 
ans un champ électrique afin de déterminer le rapport v/D de la mobi- 
lité au coefficient de diffusion. Par application de la formule d’Ein- 
“stein, nous pensions pouvoir atteindre la charge de ces ions. 


réalable la valeur réelle du champ électrique à l’intérieur du cristal ; 

osman et Rappoport (57) avaient observé des chutes de potentiel aux 
ectrodes pouvant atteindre 60 p. 100 de la tension appliquée, par des 
mesures au moyen de sondes ; mais celles-ci étaient seulement en 
contact avec la surface du cristal ; c’est pourquoi nous avons préféré 

ntrôler leurs résultats. £ 

É Nous avons donc repris ces expériences en faisant croître par la 

néthode de Kiropoulos des monocristaux de CINa, emprisonnant dans 
r masse deux fils de platine de 1/10 de millimètre de diamètre. Après 

ivage du bloc obtenu, il est resté un cristal de r em de côté et de 

6 mm d'épaisseur, contenant en son centre deux sondes distantes 

le > mm; cet échantillon muni d’électrodes de platine est placé dans 

an dispositif d’acier (voir plus loin), puis introduit dans un four élec- 


Mesure du champ électrique. — Il est important de mesurer au. 


f 
etes ét 
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trique porté à 7300 C. Des tensions continues Re (de o à à u 
étant appliquées aux faces du cristal, le PE | 
électromètre monoflaire 
de Wulf, en même temps 
Sr que l'intensité du cou- 
| rant est déterminée par 

k un galvanomètre. La fi 
(v) . () gure 4 montre le schéma 

: € du montage; sur les figu- 
#4 & res 10 et 11 sontreprésen- 
Fa NE CNE à tées en fonction de la 
Fig. 9. — Mesure des potentiels de sondes. ee 

rence de potentiel entre 

les deux sondes, et d'autre part l’intensité traversant le cristal; là 

similitude des deux courbes montre que la loi d’'Ohm s applique, à 

; £ condition de retrancher du potentiel appliqué environ 2 V, force contre- 
è = électromotrice de la pile CI/CINa/Na. 4 


x 


À Volts VrrA ; 

_ tee L 

£ N s ni 1 

| : 

à ; < 

% de 4 

#2 = 

É r] 

FA; | 
‘ ” L EN | A Fe LL 
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Fig. 10. Fig. 11. £ 

:. : De , i > 

Fig. 10. — Différence de potentiel des sond:s à 

en fonction de la tension appliquée. 4 

Fig. 11. — Intensité en fonction de la tension appliquée. 5 

# 

2 

Expériences de migration. — Les lames monocristallines de CINa. 


irradiées aux neutrons rapides sont munies sur leurs faces principal 
d’électrodes de platine de 0,05 mm d'épaisseur ; elles sont ensuit 
serrées entre deux disques de graphite dansun dispositif d’acier inoxÿ 
dable représenté figure 12. À | 


L'ensemble est ensuite introduit dans le four électrique porté à de 


températures variant de 6500 à 7750 C, et l’on applique aux électrode 
des tensions continues allant de 3 à 7 V, pendant des temps variabll 


- (2 heures à 779° OC, 16 heures à 65o°C). Après refroidissement, les 
cristaux sont découpés au microtome et la répartition des atomes radio-- 


- actifs est déterminée par la méthode habituelle. 


Fig. 12. — Dispositif utilisé pour la migration 
. “ Le ù 
: cristal de CINa. 
: charbon anodique isolé par ua enroulement d'amiante. 
: graphite empêchant la combustion des électrodes. 


Dans des expériences préliminaires, nous avons suivi la cinétique du 
"phénomène afin d'étudier l'influence de la repénétration dont nous 
avons déjà parlé; les résultats obtenus pour le #S (fig. 13) montrent 
» l'absence de toute perturbation au voisinage des faces ; par contre, les. 
courbes de répartition du *?P, très déformées, n’ont pas pu être étudiées. 
D'une façon générale, la distribution est dissymétrique, le maximum 


” 


Anode 


1 2 mm. 


Fig. 13. — Migrations de #S à 7150 C sous 15 V/cm. HE 
Durée 50 mio : Durée r h 15 min : Durée 2 h 15 win : Durée 3 h 50 min. 


étant légèrement déplacé vers l’anode, ce qui indique, pour ces ions, 
une charge négative ; les valeurs de a/aç un peu supérieures à 1 sem- 
blent s'expliquer par le transport des ions dans le champ électrique 
(diffusion forcée). et 


» Mesures du rapport V/D. — Si V est la vitesse acquise par les 
particules sous l’action du champ électrique E, (V = Ev), l'équation 
différentielle du mouvement se déduit en ajoutant un terme supplémen- 
aire à la deuxième loi de Fick qui devient alors : | 


dc de bg 
5 =D HY dE 


ot dx? 
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HAL n 


où c est la concentration des ions radioactifs à l'instant #, à la dis 
tance x de la face anodique. Les conditions initiales sont : C— Co pou 


# 


| 


| 


Es: 


d 


c <x< d(d étant l'épaisseur du cristal) et, à cause du phénomène de 
diffusion vers la surface, les conditions aux limites sont: 3 | 
D | 
C0 -DOUr C0 et x — d quel que soit f. 4 
L'intégrale correspondante a été trouvée égale à : À | 
V VAN: nr DIN CS ONRET 4 

(2) C(L,T) = Co EXP (hr) aexp (7 a, ? 

: 


où n est égal à 1, 2, 3, etc., et les a, sont choisis de façon à vérifier le 
- conditions initiales. 

Dans une première approximation, la série réduite à son premien 
terme prend la forme : 1 


aan Finss Faure 


È \'4 . 
(3) 2=K()exp(— 5x) sin T : 
Donc l’expression : 


(3 
(4) | LOG 2 51 (re/d) 


* 


, 


ra er an 


précision, nous avons utilisé une série à trois termes en donnant aux 
| coefficients a, les valeurs suivantes : 


exp (Vd/6D)+ exp (Vd/3D) exp (Vd/6D)— exp (Vd/3D) . 
ne ox ; A2 —= = n 
2 sin r/à 2 sin t/3 


a3—= a; — exp (Vd/hD). 


Nous avons pu aïusi corriger les valeurs précédentes, par une méthode 
d'itération, puisque les facteurs a, dépendent de V/D. M: 
Expérimentalement, après une migration de #S pendant 16 heures 
sous 20 V/cm à 653°C, l'app'ication de la méthode précédente a cond 
à la valeur V/D—18,1 cm-t qui ramenée à l'unité de champ électr. 
que, donnev/D=— 71,12 V-! ou 336 u.6.s. Detelles mesures ont été effe 
tuées aux températures de 6539, 730° et 7750 C et pour différente 
valeurs de la tension appliquée ; les valeurs obtenues sont analogu 
Le rapport u/D déterminé par cette méthode est voisin de 300 u. é.s. 
_ varie peu avec la température; mais cette valeur n’est pas comparabl 
_avec celle que donne l'expression e/XT, soit 3,5.1o° u.é.s. 
Donc, dans ce cas, la formule d’Einstein ne s'applique pas; en outre 
dé - les coefficients de diffusion mesurés étant élevés, il semble que 
mécanisme de déplacement des ions soit celui décrit par Johnson (46) 
(particule associée à une lacune); la charge des ions S et P ne pe 
donc pas être mesurée par ce procédé. 


ÿ € 


1 
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CHAPITRE VII 


Er, Diffusion de différents ions 
2 dans le chlorure de sodium. 
… Nous nous sommes maintenant proposé d'étudier systématiquement 
“la diffusion de différents ions en fonction de leur masse, de leur gros- 
-seur et de leur charge; l'influence de ces facteurs sera interprétée 
Qqualitativement au moyen de l'expression théorique : 


D = va? exp (— E/XT). 


En outre, la formule d'Einstein n'a été vérifiée expérimentalement que 
par Mapother (61) pour l’autodiffusion dans CINa, la mobilité de Na+ 
étant déterminée par mesure de la conductibilité électrique du cristal. 
Ti nous a donc paru intéressant d'étudier la validité de cette formule 
“dans le cas d’une série d'ions étrangers au réseau ; la vitesse de migra- 
tion sera mesurée directement par la méthode du microtome. 

. Enfin, dans cette étude, nous espérons observer des régularités qui 
ous permettraient de situer le #$S et le *?P et d'atteindre ainsi leur 


ra 
3 
D" par un moyen détourné. 


= e 
% Effet isotopique. — L'influence de la masse seule a pu être déter- 


m'née grâce à l'emploi des deux isotopes radioactifs du sodium Na et 
Na ; une légère différence de mobilité de ces deux ions dans NaCl et 


CI a été observée, vérifiant approximativement la loi DyM = (Sc 
et est attribué à la variation de la fréquence y d’oscillation des ions 

utour de leur position d'équilibre qui est fonction de 1 AVATE 

. Un compte rendu détaillé de ces expériences sera donné dans le cha- 

Pitre réservé aux applications où nous montrerons en particulier que le 

fphénomène est considérablement amplifié par un champ électrique. 


» Diffusion des cations monovalents (16) (17). — Les cations de diffé- 
entes grosseurs, K+ (1,33 À), Rb+ (1,48 A), Cst (1,69 A) et Ag+ 
1,26 À) ont été étudiés à l’aide de leurs isotopes radioactifs indiqués 
tableau V. 

Ces radioéléments, transformés en chlorures, sont déposés en couche 
ince sur des monocristaux de CINa par sublimation à l'air (11); pour 
la une goutte de solution active est évaporée à sec sur une feuille 
ince de platine, puis celle-ci est placée légèrement au-dessus du cristal, 
: face active tournée vers ce dernier ; le platine est alors porté au rouge 
ndant un temps très court au moyen d’un petit chalumeau à gaz- 
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oxygène ; le chlorure radioactif se trouve alors déposé uniformément,” 


sur le cristal avec un rendement de l'ordre de 70 p. 100. Puis, afin 
ES 
d'éviter toute perte par volatilisation, un autre cristal est appliqué sur 


TagzEeau V 


Radio-éléments Période Origine 
Mg AE 12,4 h Irradiation de CO:K: en neutrons lents à F4 

Châtillon. 

RD 19,5 à {rradiation de CO:Rb: en neutrons lents à 
Châtillon. | 

137Cs 35 ans Séparé des produits de fission de l'ura- | 

f mium au C. E. A. 

H0Aœ 270 j Re de Ag métal à la pile de Har- ||n 

well. 


mn . la face active et l’ensemble, étant maintenu par deux disques de gra-" 
| phite dans le dispositif d’acier déjà décrit, est introduit dans le four 
électrique et y est maintenu pendant des temps variables (1 heure à 
quelques jours) suivant la vitesse de diffusion. 
En général, l'intervalle de température étudié est compris entre 6oo° 
et 750° C. Au-dessous de Goo°, la migration, très lente, nécessite des 
durées de chauffage de plusieurs j jours ; en outre, les résultats obtenus” 
sont très imprécis en raison de la faible solubilité des éléments étran- 
Le gers au réseau ; enfin, c'est à cette température qu'apparaissent, pour la « 
conductibilité et la diffusion, des résultats variables avec l’histoire du“ 
*2 cristal (59). 
Les cristaux retirés du four se séparent facilement et après clivage 
des bords, ils sont tous deux découpés au microtome ; les mesures d’ac- 
tüivité portent le plus souvent sur des couches de 45 microns (22,5 dans à 
le cas de faibles pénétrations). "4 
Les courbes obtenues, pour un temps de chauffage # donné, sont ana-° 
tr logues à celle présentée sur la figure 14. La REA en radioélé- « 
e ments, maximum à la surface 4 contact des deux cristaux décroît 
symétriquement à l’intérieur de chacun d’eux ; cette répartition est tra- 
duite par une intégrale particulière de l’ sa de diffusion : 


, 


hr 


" 


WW exp (— x?/4D6) 


VDe Di 
où Q est l’activité totale déposée initialement sur le cristal. Le coefficient * 
de diffusion D est alors déterminé en portant le logarithme de l’activité 
des tranches Log a en fonction du carré æ° de leur dutnei à la surface 
la droite obtenue a une pente égale à — 1/4Dé. 


ne G'ateta te css de 
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… Les valeurs de D déterminées par ce procédé pour différentes tempé- 
-ratures sont rassemblées sur le tableau VI. 


/ 


Tagzeau VI 


-|fre D(K+} em?/sec|te CID(Rb+) em?/secl C|D(Cs+) cm°/secle C D(Ag+) cm?/sec 


PlGlol : 4,8.10—10 632 3,6.10—10 575 SU De me 1 EN OA 
|| 670 80,70? | 677 1,910 612 8,4.10—0 |Gr2 1,4 10 
MIM7IS) - 2,3.10—° 745} 3,1.10—* 685] 4,3.10—° 656! > "5,450? 
DP748l. 5,6.r0—° 6218 052.10 TATLRRG,T010 691 Frac L0 
1] k763|  3,1.10—% 7201032. ro 


… Sur la figure 3 ont été portées en valeurs de Log D pour les ions 
“Nat (61), K+, Rb+, Cs+et Ag+ en fonction de l'inverse de la tempéra- 


ture absolue 1/T. Les droites obtenues sont à peu près parallèles, ce qui 
si : 


| 
e 


s 103x + 
; s à 
Co 


imp./min. 


2000 


terfece 


cristel cristel 


O in 


-04 -03-02-01 01 02 03 04 mm 


Fig 14. Hier 
Fig. 14. — Diffusion simple ‘#7Cs+ 1 h 30 min à 7200 C: 
Fig. 15. — Coefficients de diffusion des cations monovalents. 


donne aux énergies d'activation des valeurs très voisines, soit pour les 
-jons précipités 1,80, 1,92; 1:98; 1,89 et 2,01€V respectivement. ge 
. La figure 15 montre en outre qu'à une température donnée, le coeffi- 
cient de diffusion des ions alcalins Nat, K+, Rb+, Cs*, augmente avec 
4 a grosseur de l'ion ; ce résultat semble être associé à la variation de la 
“fréquence d’oscillation avec le potentiel de répulsion qui croît comme 
lune puissance élevée du rayon ionique (8). Cette interprétation n de 
pas valable pour Ag+ dont le diamètre est compris entre celui de Na 
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ls 
à et de K+ ; cette anomalie pourrait s'expliquer par l'importance considé= 
ME rable que prend l'énergie de Van der Waals par suite de la structure 
ê électronique particulière de cet ion (51). À 
Æ 
Influence d’un champ électrique. — La migration de ces ions danss 
des cristaux soumis à un champ électrique a été ensuite étudiée; pour 
cela, des expériences identiques à celles qui précèdent sont effectuées, 
une différence de potentiel de 10 V étant, cette fois, appliquée aux deux 
électrodes de graphite. ; 4 
| Si V est la vitesse acquise par les particules sous l’action du champ: 
électrique E, (V — vE), l'équation différentielle qui régit le phénomène. 


est, comme nous l’avons déjà vu : È 
, . È 
dc d?c dc > 7 

—— [il à 

5 =D; + V Re i 


Cette expression est transformée en équation de Fick ordinaire en 
remplaçant æ par æ — Vi; l'intégrale s'écrit alors : + 
Q 2 (x — VI? 

> EN EM ANe : | $ 

Il s'ensuit que la courbe de répartition, identique à celle obtenue par 


diffusion pure, doit simplement être déplacée vers l’électrode négatives 
d’une distance égale à V£. Ce résultat se vérifie bien expérimentalemen: 


imp./min 


2000 


cristal 


cristal 
1000 IT 


Anode Cathode ge 


En 


EE al 


Fig. 16. — Migration %Cs+ 32 V/em 1 h 30 min, 7200 C. ii 


D'ime le montre la figure 16. Cependant, aux températures inférieures 
à 650 C, en raison de la faible solubilité des ions étrangers dans le 
cristal de CINa, nous avons obtenu des courbes de répartition défor- 
mées au voisinage de la surface de contact où la concentration reste 


anormalement grande, la détermination de V devient alors très impré- 


ei : , D'Or | f 
£ise. Dans le tableau VII, nous avons porté les mobilités v mesurées par 
ce procédé dans le cas du ##7Cs. La comparaison des valeurs expérimen- 
tales et théoriques du rapport v/D montre que la formule d’Einstein se 
vérifie bien. 


= 


Tagzeau VII 


Vérification de la formule d'Einstein. 


721 685 575 
3,34510— 1,40.10— 1,92 10% 
3,43,10° 3,27.10 3,6.10% 
3,48.10° 3,61.10 4,07. 10° 
‘a 
=. 
- Diffusion des anions monovalents. — Des expériences identiques 


x précédentes ont été ensuite effectuées sur la série des halogènes CI- 


(1,87 À) (15), Br— (1,95 À), I- (2,16 À), suivis à l’aide de leurs isotopes 


a 


radioactifs indiqués sur le tableau VIIL. 


‘ Tagzeau VII 


Isotope : Période Origine: 


EE 4.10 ans Isotope séparé fourni sous forme de HCI par 

| Harwell. 

#Br 35,5 h Séparé par effet Szilard au C. E. A. 

il 8 jours Extrait des produits de fission de l'uranium 
au C. E. A. 


- Ces radioéléments, transformés en sels de sodium, sont sublimés sur 
s monocristaux de CINa et les coefficients de diffusion sont détermi- 
s par la méthode déjà décrite (tableau IX). D’une façon générale, la 
iobilité des anions est inférieure à celle des cations ; en particulier, le 
efficient d’autodiffusion de Cl- est environ 5 fois plus faible que 
i de Nat, cette différence diminuant lorsqu'on se rapproche du 
Joint de fusion de NaCI ; ces résultats confirment les mesures de nom- 
de transport de Tubandt (85) et montrent bien que dans CINa la 
ductibilité électrique est essentiellement cationique. 


: DIFFUSION D IONS RADIOACTIFS DANS DES CRISTAUX. APPLICATIONS 989: 
4 


Ext hp 
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Sur la figure 17 sont représentées les droites obtenues en portan 
Log D en fonction de I/T ; les énergies d’activations W déduites son 
pour Cl, Br-, I- égales à 2,89, 2,66 et 2,29 eV respectivement. 


Le 


Tagceau IX 


pue D(CI-) cm?/sec to C D(Br—) cm?/sec || 4 C D(I-) cm?/sec … 


63 2,6 1071! 6ra 220102 5g2 3,710 ‘ 

pe 1,2. 100 656 12H10) 626 9,04.30—11 

715 5,0.10—1° 686 27 TO 665 Me + 
0 15 6,7-10—1 Toi 1,05.10— 

LE 7 718 2,0,10—° 736 2,6.10— 


semble donc que W diminue quand le rayon ionique croît ; ce résulta 
inexplicable pourrait être dû à la déformation du réseau autour de 
ions étrangers trop volumineux. ; 
La figure 17 montre en outre, qu'à une température donnée, le coel 
ficient de diffusion des halogène 

1084 croît avec la grosseur de l'ion ; € 

13 phénomène a déjà été observé pou 
les alcalins et doit être rapproch 

des résultats de von Hevesy (3€ 


Be” sur le plomb. Cependant, il fav 
ce- remarquer que cette règle n 
“ s'applique pas lorsqu'on compar 


un anion avec un cation,,ces deu 
particules diffusant dans deu 

10 réseaux distincts. 
Le Dans des expériences compll 
mentaires, nous avons étudiéi 
migration de Br— et I- sous l' 
fluence d’un champ électrique su 
vant la méthode décrite précéden 
ment ; les courbes de répartition sont identiques à celles obtenues P: 
diffusion simple, mais cette fois le maximum est déplacé vers l’anode 
les mobilités v ainsi mesurées obéissent à la relation d'Einsté 
v/D=—e/kT ; ainsi, à 736° C le rapport v/D obtenu expérimentalemei 
pour Ir est égal à 3,7. 10° alors que e/XT —3,43.10?. à 
Pour conclure, le coefficient de diffusion des halogènes et des ale 
lins croît légèrement avec la grosseur des ions, mais l’ordre de gra 
deur reste à peu près le même pour tous ; en outre, la formule d’Ei 


X 
: .*ETÈS 


Real 1 L 1 
1920120 .2 21120 00.25 2240075 


Fig. 17. — Coefficients de diffusion 
des anions monovalents. 


Stein se vérifie régulièrement ; nous attribuerons donc à tous ces ions 
-un mécanisme classique de diffusion par lacunes. 
z 

Diffusion des cations multivalents. — Nous avons maintenant cher- 
….ché à étudier l'influence de la charge sur la vitesse de diffusion : en 
- particulier la formule d’Einstein doit s’écrire v/D — Ze/4T, où Z est la 
» valence de l'ion ; une telle relation a été qualitativement vérifiée dans 
les solutions aqueuses par Jander (45) et al. 
Les calions étudiés sont Zn++, Srt+, Fe+++ et Y+++ suivis à l’aide 
. de leurs isotopes radioactifs indiqués sur le tableau X. 


TaBzEeau X 


Isotope Période Origine 


SZn 250 jours Obtenu par réaction ®Cu(d,2n) Zn au cyclo- 
tron d'Amsterdam. 

Sr 21,6 ans Séparé des produits de fission de l’ura- 
nium au C.E.A. 

RE 2,9 ans Isotope séparé fourni par Harwell. 

Fore 6r heures Descendant de Sr. 


Seul le Cl:Zn peut être sublimé à l’air par le procédé décrit; les 
autres radioéléments, mis en solution chlorhydro-alcoolique, sont éva- 
porés directement sur le cristal. De plus, pour éviter l'oxydation de 
ces chlorures, les diffusions ont été effectuées en atmosphère de chlore 
L. des tubes de Pyrex scellés et blindés. Puis, suivant la méthode 
Lnbituelte les cristaux sont découpés au microtome et l’activité des 
“tranches est mesurée. Notons que pour le ‘Fe, émetteur de rayons X, 
in compteur spécial à remplissage de krypton a été utilisé. Le CAE et 
on descendant °Y ont été étudiés en même temps ; la séparation des 
rayonnements est réalisée par un écran de cuivre de 15/100 de millimètre 
d'épaisseur dont les coefficients de transmission sont de 0,07 et 0,47 
pour les 8 du °’Sr (E max — 0,53 MeV) et du Y EE", 18 MeV) respec- 
tivement ; pour ces deux éléments les expériences ont été de courte 
urée (quelques heures) et les corrections de filiation tete négligées. 
La diffusion de 55Zn++ a été particulièrement bien étudiée car la 
obilité de cet ion est très élevée ; par exemple, à 6000 c, la pénétra- 
on est de 1 mm en 1 h 30 min; en outre, la solubilité reste élevée 
uisque avec une source de 20 uc/mg les expériences ont pu être pour- 
Suivies jusqu'à 4400 C. ; nn) 
Les coefficients de diffusion mesuréssontconsignés dansle tableau XT ; 


D | PAT 
ï 5 #5 LR 
S "À 
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| ; { 
aucune règle n'apparaît nettement : D est très élevé pour Zn++, il l’est 
moins pour Fe+++, enfin pour Sr++ et Y+++, D devient très petit. 4 
Sur la figure 18 ont été portées les valeurs de Log D en fonction dE 
3 
à 
TABzEAU XI : 
ts C D Zan++) LwC | D(Fe+++) te C 
h42 3,0.10—" 570 30.10 623 
Bag | 534.10 || 604 | 45:10 || 665 
514 Toro 633 6,9.10—° 69 
543 9,2.10— || 658 9,3.10— 709 
À b71 1,2.107 + 712 1,4.10—8 747 
600 1,4.10—7 7h42 DOTE 
Gki 1,8.10—7 
< 686 2,5, 1074 
NT 708 2,9.10—7 
. 735 358-107 
RU 766 23-108 
ar. 
RS I/T ; les énergies d’activation déduites sont très faibles, soit : 0,494 
4 0,87 ; 0,91 et 1,12 eV pour les ions Zn, Fe, Sr, Y respectivement. 


Ê : Eu 
‘ 


ns 


Fig. 18. — Coefficients de diffusion des cations polyvalents. <% 


L'4 


Ces expériences ont été complétées par des mesures de mobilité dans 
un champ électrique. Pour éviter la décomposition des chlorures rad 4 
actifs, ceux-ci sont déposés, par évaporation d’une solution, sur une 
feuille de platine qui, placée ensuite sur une face du cristal, est alors 
utilisée comme anode : le chlore dégagé par l’électrolyse très faible du 
CINa suffit à transformer en chlorures les oxydes qui ont pu se former 


AS 


4 
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Après migration, la répartition de l’activité est déterminée ; les 
courbes obtenues sont légèrement déplacées vers la cathode : sur les 
figures 19 et 20 sont représentées les distributions de *Zn++ après 
diffusion simple et après migration dans un champ électrique: dans ce 
dernier cas, la courbe est dissymétrique car la diffusion est limitée d’un 
côté par la présence de l’anode. 


400 


300 


Cathode 
LAUROUEE 
200 


100 


02 DAMON O08 02 04 06 08 10 mm. 
Rio er 0 Fig. 20. 
Fig. 19. — Diffusion Zn++ 30 min, 7080 C. 
Fig. 20. — Migration 5Zn++ 36 V/cm 30 min, 7o8v C. 


Ces courbes permettent de calculer la mobilité v, soit dans l'exemple 
cité, AO CG: D{Zntt)=—2.10"".u. 6.15. ce qui conduit au rapport 
d/D — 5,05. 10? incomparablement plus petit que sa valeur théorique 
REP T7,00.10 u. é. s. 

. Ce résultat a été obtenu pour le Zn à différentes températures et se 

retrouve aussi dans le cas de Fet++, Srt+ et >. va | 

- En résumé, pour tous les ions multivalents La formule d Einstein ne 

lapplique pas, le rapport v/D mesuré étant inférieur à sa valeur re 

que e/kT d’un facteur de l'ordre de 10. La diffusion auruit donc ieu 
ivant le mécanisme de Johnson (46), c’est-à-dire que les ions étran- 

rs reslent associés avec une ou plusieurs lacunes ; il est facile de 


27 


xemple sous l'influence d’un champ électrique. Cette théorie (78) est 
ù outre suygérée par le fait que l'introduction d’un cation multivalent 
ns _le Séseau do: CINa est obligatoirement associée à la formation 
d’une lacune cationique (81). 


oi i atible avec igralion dirigée, par 
oir que ce processus est incompatible avec une migration dirigée, p 
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Charge probable de **P et *S produits par les neutrons rapides. 4 
Les résultats précédents relatifs à la validité de la formule d'Einstein, 
nous suggèrent d'attribuer une charge multiple aux ions *?P et *S 
étudiés dans nos premières expériences, dans cette hypothèse le mécas 
nisme chimique associé à la réaction nucléaire CI (x, p) ŸS serait le 
suivant : dans un groupe électri= 


ÉRIC Ne Nate CES Nat quement neutre CI-Na+, lion 
ce- Na+ S- Nat © ce- CI- émet un proton et, en raison 
Na+ Re ce- Na+ de l'équilibre électrique, donne 
RE 1 pe H+ ce- naissance à S——et H+ ; il apparaît 
donc un ensemble de particules 

Fig. 21. chimiquement équivalent à une 


molécule de bisulfure SHNa ; les 
deux cations Na+ et H+ occupent deux nœuds dans le réseau catiomi= 
que ; il reste donc deux positions d’anions pour S—— qui se trouve alors 
associé à une lacune (fig. 21). Cette interprétation est confirmée par les, 
expériences de Koski (56) qui, après dissolution dans l’eau du CINa 
irradié, trouve, moyennant cerlaines précautions, que 87 p. 100 du 
356 sont à l’état de HS. 


Le 


CHAPITRE VIII 


Applications des phénomènes de diffusion 
dans le domaine de la chimie nucléaire. 


Nouvelle méthode de séparation des radioéléments artificiels sans. 
entraîneur ; cas du *S. — Au début de ce travail, nous avons montré 
que par simple chauffage le *P et le #$ diffusent vers la surface d’un 
monocristal de CINa irradié aux neutrons rapides ; ce fait laissait pré= 


. voir la possibilité d'entraîner ces radioéléments à l’aide d’un gaz; bien. 


plus, en tenant compte de l’affinité différente de chaque espèce d'ion 
pour le réseau, on pouvait envisager une séparation sélective. È 

Dans ces expériences (19), réalisées en collaboration avec P. Süe, 
nous avons réussi à séparer très simplement le *#S exempt de *?P em 
faisant circuler sur le CINa chauffé à 720° C un courant d'hydrogène ; 
le %5$, sans doute à l’état de HS, est récupéré par barbotage du gaz. 


dans de l’eau de brome. Le **P peut ensuite être extrait par un couran E 
de chlore. "4 

Des expériences préliminaires ont été réalisées avec des monocris- 
taux de CINa de 1 X 1 X 0,3 cm irradiés 3 jours en neutrons rapides 
la pile de Châtillon. L'un d'eux est chauffé à 750° C dans un tube dé 
quartz où circule un courant d'hydrogène purifié ; à la sortie de Pappa 


4. 


, 


7 
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breil les gaz barbotent dans de l’eau de brome dont on compense l’ap- 
Pauvrissement en ajoutant au fond du récipient une goutte de brome 
pur qui entre lentement en solution dans l'eau. Au bout de 17 heures 
environ la moitié du *#S initialement contenu dans le cristal a été 
récupérée dans le barboteur ; dans les mêmes conditions le “2P; accus 
"mulé en surface et entraîné par la sublimation très faible de CINa, se 
condense sur les parties froides du tube. Le cristal résiduaire est 
“découpé au microtome pour étudier la répartition du #S et du #P. 
… La différence de comportement du *P et du #S semble pouvoir 
s'expliquer par l'intervention de l'énergie de liaison de ces ions dans le 
réseau ; cette grandeur est proportionnelle à l'énergie d'activation de 
dfusion soit 1,9 eV pour le #S et 3,30 eV pour le ?P ; on conçoit alors 
que le S puisse être arraché plus facilement de la surface du cristal 
“que le *?P ; cette hypothèse est illustrée par la forme des courbes de 
répartition : celles-ci ont en effet montré que la surface du cristal est 
“très riche en *?P et totalement exempte de #S. 

— Dans des expériences complémentaires, nous avons changé la nature 
du gaz entraineur. Avec HCI où Cl, les deux radioéléments sont 
Vextraits ensemble avec des vitesses cependant différentes ; par contre 
avec O>. l'activité sortant du tube est rigoureusement nulle ; dans ce 
“dernier cas, il se formerait directement les ions SO7 = et PO7—— très 
“fortement liés au réseau. 

Lorsqu'on utilise des monocristaux, l'extraction du %S est lente, ainsi 
pour obtenir un rendement de 80 p_ 100, il est nécessaire de maintenir. 
-le chautfage pendant 48 heures. 

C’est pourquoi le procédé a été étendu aux poudres fines (21), 
celles-ci pouvant être considérées comme un ensemble de tout petits 
cristaux. 

“ Nous avons déjà fait remarquer au début de ce travail que l’extrac- 
tion est considérablement favorisée lorsque la dimension des grains est 
petite; effectivement, nous avons pu ainsi obtenir un rendement de 

5 p. 100 en #S au bout d’une demi-heure ; le **P resté accumulé à la 
Surface de chaque grain peut ensuite être extrait par circulation de Cl: ; 
“ans ces expériences il est important (56) pour éviter la formation 
de SO7 — ou PO; ——, d'éliminer toute trace d’eau dans le sel soumis à 
D 
» Du chlorure de sodium pur pour analyses a été fondu dans un creuset 
de platine, broyé et passé au tamis 200; après dégazage sous vide, 
la poudre obtenue, enfermée dans un tube de verre scellé, a été 


#3 


irradiée aux neutrons rapides pendant 8 jours à la pile de Châtillon. 

Jne prise de 200 mg placée dans une nacelle de silice est introduite 
ans le tube de quartz maintenu à 720°C dans un four électrique dont 
l'alimentation est réglée par un bilame. Le tube de quartz se termine 
par uné pointe effilée qui plonge dans un petit barboteur contenant 
> cm° d’eau distillée et une petite goutte de brome pur. Le capillaire 
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permet d’absorbér facilement l’activité dans des petits volumes de sol us 
tion (jusqu’à 1/2 em*) mais la circulation des gaz nécessite une légère 
surpression (environ 1 cm de mercure au-dessus de la pression 
atmosphérique) ; le débit de gaz est alors voisin de 2 litres par heures 

Le schéma de l'installation étant représenté figure 22 la marche des 
opérations est la suivante : l'appareil ayant été préalablement purgè 
par. l'azote, un courant d'hydrogène est alors maintenu pendant 


vs rate 


d 


laine 


i du POP 
à Gnpinter Ps 


d'acier 


Fig. 22. — Dispositif utilisé pour séparer *?P et 5S;: L 


1 heure; les gaz sont reçus dans 2 cm d'eau de brome qui retienneut 
le %S pur. Puis, pour éviter tout risque de combinaison violen 
l'appareil est à nouveau balayé par l’azote, et le chlore est ensuit 
introduit dans le tube de quartz en manœuvrant le robinet à deux voies Ry 
le ?P est alors arrêté par un barboteur contenant 2 cm° d'eau distillées 
cette dernière opération ne se fait avec un bon rendement que si l 
évite l'oxydation du phosphore à l’état d’ion PO; très difüicile à 
chlorurer : pour cela aucune rentrée d’air dans l'appareil n’est permis 
et le Cl, est saturé de CCI, qui élimine toute trace d'oxygène. :.. 7: 5 
Les activités mesurées dans les sels initial et final et dans les barbo 
‘teurs sont rendues parfaitement comparables en ajoutant des quantités 
d’entraineur toujours identiques et en précipitant le #S à l’état de SO:B Ba 
et le ?P à l’état de PO;MgNH, transformé parc calcination en P;0:Mg? 
Une partie aliquote de ces précipités est pesée exactement et déposée € ea 
couche régulière dans une cuvette d'aluminium ; les activités sontainsi 
mesurées dan des conditions de géométrie identiques et les rendements 
calculés sont portés dans le tablet XII. 
On voit que le procédé est très intéressant pour le #5, puisque à au 
bout d’une heure le rendement d'extraction atteint 95 p. 100, la source 
obtenue étant exempte de **P à 1/100v0 près. La quantité de CIN 
entraînée par sublimation n’est pas pondérable, elle a pu être évaluée 
grâce à la radioactivité de ?*Na, on a trouvé environ 10—° g: 


. DIFFUSION D'IONS RADIOACTIFS DANS DES CRISTAUX, APPLICATIONS 993 


Ë Pour le **P, la méthode est moins intéressante surtout en raison de 
- la faible section efficace de la réaction #CI (n, x) #P. 

2 ; : ; . ; 

En vue d’une extension possible de ce phénomène aux autres halo- 


€ Tagzeau XII 


k 

Er. 

4 

és 3%S 32p 

A © | ©  ——— 
è Imp/min P. 100 Imp/min P. 100 
4 Activité initiale er te 115. 000 6 000 

… || Extraite par H: (1 heure). 110 000 95,2 rm 23 rm 0,9 
E Extraite par Cle + CCI: 

É RME ie 2 000 1,8 5 100 85 

” || Activité résiduaire . . 145 0,1 630 10,5 


… génures alcalins, nous avons déterminé les sections efficaces approxi- 
“ matives des réactions : ne 


gr 


LE 


È Br (n, a) As (26,8 heures) ; 
4 PF (n, p) ‘Te (6o jours) ; 


P7L (n, à) ‘#Sb (60 jours). 


- Pour cela du KBr monocristallin et du IK pur pour analyses ont été 
É irradiés en neutrons rapides pendant 3 jours à la pile de Châtillon. 
Des prises d’essais de 200 mg de ces sels sont mises en solution dans 
» 200 cm° d’eau distillée. 

» La solution de KBr ayant été additionnée de 50 mg de AsO,KH 
… entraîneur, il est nécessaire d’éliminer parfaitement le ‘?Br de période 
» 35,5 heures, dont l’activité est très élevée (10° imp/min), cette sépara- 
- tion est réalisée par trois précipitations successives de BrAg en milieu 
 nitrique, du KBr inactif étant ajouté à chaque reprise. Enfin, l’arsenic 
Fi est séparé à l’état de AsO,Ag; en milieu neutre. L'activité de ‘As 
» obtenue est inférieure à 100 imp/min. ïà 
- La solution de IK, après décroissance de ‘SI et “?K est additionnée 
… de 100 mg de tellurate et 100 mg d’antimoniate de Na, puis elle est 
7 acide par 5 em° de HCI concentré ; le Sb étant alors masqué par 

de l’acide tartrique, le tellure métallique est précipité par addition de 
« bisulfite de sodium à ébullition ; ensuite l’antimoine est séparé à l’état 
de Sb:S3: L'activité des précipités obtenus est environ 50 imp/min pour 
_ le Te et 100 imp/min pour le Sb. 

J _ Les sections efficaces globales pour les neutrons rapides de la pile de 
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Châtillon sont évaluées par comparaison avec celle de la réac-w 
tion #%CI (n, p) #S donnée par Hughes (41); les résultats trouvés sont: 


Tagzeau XIII 


Réactions s (approx.) 
SCI ph ES 16 mb 
&CI (nr, «, %P I » 
TBr (n, a) As 0,001 » 
HT (n, P) 127 l'e 0,0.6 < 
137{ _(n, &) ‘*Sb 0,01 ; 


Ces sections efficaces sont trop faibles pour que la préparation de 
radioéléments par ces réactions soit intéressante. 


En résumé, nous avons mis au point un procédé de séparation de 
radioéléments artificiels sans entraîneur qui a l'avantage d’être simple” 
et sélectif ; il doit être applicable chaque fois que la réaction nucléaire. 
apporte un changement de numéro atomique (réactions en néutrons» 
rapides et autres particules accélérées). ï 

* 
_ Enrichissement isotopique par migration dans un solide soumis à 
un champ électrique. — Le phénomène de diffusion, surtout en phase 
gazeuse (30) (52), est à la base de nombreux procédés de séparations 
d'isotopes. Se: 

Dans l’état solide, Klemm (54) a observé un enrichissement en Cu“ 
au cours de la diffusion de Cu:S dans du sulfure d'argent. Puis John- à 
son (47) a montré que la vitesse de pénétration des isotopes de Ni dans“ 
le cuivre variait comme 1 /4/M, M étant la masse atomique. # 

Dans des expériences (20), effectuées en collaboration avec P. Süe,« 
nous avons cherché à observer un effet isotopique en utilisant les deux è 
isotopes radioactifs du sodium, ??Na et ?*Na, de périodes respectives” 
2,6 ans et 14,8 heures. Le ??Na est obtenu en irradiant du magnésium - 
métallique en deutons, la réaction étant #Mg (d, a) Na; la cible est® 
dissoute dans l’acide chlorhydrique et le radiosodium est séparé sans“ 
entraîneur par électrolyse sur cathode de mercure renouvelée, suivant” 
un procédé mis au point en collaboration avec J. Pauly (18). Le *Na," 
d'activité spécifique élevée, est obtenu par irradiation de CO;Na: avec s 
des deutons. | 

Un mélange des deux isotopes est soumis soit à la diffusion simple, 
soit à la migration sous l’action d’un champ électrique, dans des cris à 


Ê 


taux de NaCI et de KCI; ceux-ci sont ensuite découpés en couches” 


1 
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uccessives et le rapport ?Na/?Na est déterminé dans chacune d’elles 
en suivant la décroissance de l’activité en fonction du temps. Dans le 
cas où le solide est soumis à un champ électrique, nous avons pu ainsi 
observer un enrichissement en Na pouvant atteindre 10 à 20 p+ 100 
= pour les couches les plus profondes. Par diffusion simple l’enrichisse- 
…_ ment n’est pas mesurable. 

. On peut montrer, en effet, que dans le cas d’une diffusion simple, 
M Leffet isotopique doit être extrêmement faible ; ainsi quand un mélange 
en proportions égales de deux isotopes A, et À, est déposé en couche 
mince à la surface du milieu diffusant, la concentration C de chacun 
d'eux à la distance x de l’origine, au bout du temps #, est donnée par 

l'équation classique : 


Et) C = exp (— x?/ADit) ET 002: 


… La variation du rapport des concentrations en fonction de la pénétra- 
“tion æ est donc : 

2 CD à à 

(2) GC. en: exp (t?/4D:t— x°?/4D6), 


(3) = 1 + x°/HDé.AD/D, 


‘où D est le coefficient de diffusion moyen et AD la différence D, — D. 
Il apparaît donc que C;/C: ne varie notablement que lorsque x?/4D4 est 
Es c’est-à-dire quand la concentration globale des éléments diffu- 
- sants C, + C2. proportionnelle à exp 
#2 x?/hDé), devient très faible ; il 
est intéressant de remarquer d’ailleurs 
que l’augmentation de la durée de la 
diffusion n’améliore en rien la sépa- 
“ration. Ce résultat peut se retrouver 
“intuitivement si l'on remarque que 
l'enrichissement d'une couche en l’un 
des isotopes est associé à l’appauvris- 
sement correspondant de la couche 


précédente, ce qui provoque une PRE TRUE AT Nes 
diminution du gradient de concentra- Fig. 23. — pu en 
“tion donc du flux de l’isotope consi- dans GINa 4o heures, 740 ï 


déré.. 

 Expérimentalement nous n'avons Let ee Me 
pas pu observer d’enrichissement par diffusion simple du mélang 

2Na + 2#Na dans des cristaux de chlorure de sodium ig- 33), 

» Nous nous sommes alors proposé d’ampliher le phénomène en sou- 
mettant le cristal à un champ électrique E. La répartition de à et A» 
est alors donnée par l'intégrale dont nous avons parlé page 984 : 


Lo | Gi ne SP Du FrRUES 


! 
fu 
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et - ê 
Ci (c' — Evr Edo (x' — Evt}ÿ AD ; 

(6) RL Le 2D FT a0L ae 


où v est la mobilité moyenne des deux isotopes et Av la difés 

rence v, — V2. Si l’on prend, comme origine dés abscisses, la position du 
- maximum de la courbe de répartition (æ — x’ — Nt), l'expression pré" 
cédente s'écrit : k 


(6). C, G—=1 +.xEAv/2D + x?/4Df.AD/D. 


Poe: 


Dans cette expression on retrouve le terme x?/4Dé.AD/D de l'expres=s 
sion (3); mais il apparaît, en outre, un terme en æ dont le coefficient) 
Eavw/2D est égal d’après la formule d’Einstein, à Ee/2ÆT.AD/D où le 
, rapport e/ÆT voisin de 3 000 u. é. s. amplifie considérablement le facteur. 
isotopique AD/D. 

L'influence du champ électrique sur la variation de C,/C; se lt sur 
l'expression (6) ; en effet, au voisinage de x — 0, les termes en x? étant 
négligeables, cette fonction représente une droite dont la pente est” 
proportionnelle à E. Par ailleurs, la durée de la migration BLUES 
indirectement en élargissant par diffusion la courbe de Fos 
augmentant ainsi l’écart entre les valeurs extrêmes de C/C2. & 

Les premières expériences ont été réalisées avec des monocristaux 4 
CINa de 12 mm de côté et de 3 mm d'épaisseur ; des couches minces. 
de CI(?Na + ?*Na) étant déposées par sublimation sur leur surface“ 
ces cristaux, serrés entre deux électrodes de graphite, dans le dispositif” 
_d a-ier, sontintroduits dans le four électrique maintenu à 750° C et sont 
soumis pendant 20 heures à une différence de potentiel de 10 V; ils 
_sont ensuite découpés au microtome en tranches de 0,08 mm. à 

La détermination du rapport *?Na/?*Na dans chaque coupe se fait en. 
principe par deux mesures d'activité a et a’ effectuées à des instants 4 ets 


TT 


t' distants d’environ 48 heures : L 
"13ir 

a —=exp(—M Na + ?Nu, 24,3 

a'—=exp( - X')?*Na + ?2Na. 4 

La résolution de ce système conduit aux valeurs de ??Na et 2*Na ram ne 


nées au temps t—:0 choisi arbitrairement comme origine. 
En réalité pour diminuer les erreurs statistiques, il a été nécessaire | 


d'effectuer deux séries de quatre mesures ; le système à résoudre es 
alots : 


A =Ya— 2#Na Y exp (— X4) + 42Na, 
A'=Ÿ ait D exp (= 16) FAN 
(=, 8 0) 
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… Les courbes obtenues (fig. 24 et 25) représentent pour deux expériences 
» différentes la variation du rapport ??Na/?*Na en fonction de la distance 
à l’anode. Après une seule migration ce rapport varie de 1,2 à 1,7; 
… l'interprétation de ce résultat permet d'évaluer par l'équation (6) le 
rapport AD/D trouvé ainsi égal à 4 p. 100 en accord avec la valeur 
je attendue 1/2.AM/M. 


02 04 06 08 10 mm. 


Fig. 24. Freene 


Fig. 24. — Migration dans cristal NaCI 16 V/cm, 17 heures, 7500 C. 
Fig. 25. — Migration dans cristal NaCI 20 V/cm, 21 heures, 7500 C. 


21 
as 


TA 


MT AE 


ps 02 04 06 08 1 mm 02 04 06 08 1 1,2 mm. 


E Fig. 26. Hier 
3 Fig. 26. — Migration dans cristal KCI 32 V/cm, 17 heures, 7000 C. 
% - Fig. 27. — Migration dans pastille KCI 32 V/cm, 20 heures, 7ov0 C. 


ee En vue d'une application éventuelle de ce procédé à la séparation 
posoiopes, ces expériences ont été reproduites à 700° C en utilisant 
“Comme milieu diffusant d’abord un cristal de KCI (fig. 26), puis une 
pastille de KCI comprimée sous 5 t/cm? (fig. 27) ; dans ce dernier cas, 


- l'enrichissement par unité de parcours est beaucoup plus faible, mais 
la pénétration est plus profonde que pour le monocristal ; ce résultat est 
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dû à un élargissement de la courbe de répartition provoqué par une 
migration intergranulaire moins sélective. 

En résumé, nous avons montré la possibilité de séparer des isotopes 
par migration dans un solide, en soulignant le rôle primordial joué 
par le champ électrique. Ces résultats doivent être rapprochés des 
récentes expériences de Klemm (55) qui, par électrolyse de sels fondus 
constamment régénérés et recyclés, observe dans son compartiment 
cathodique un enrichissement isotopique important. 


RÉSUMÉ ET CONCLUSION , 


Nous avons étudié la diffusion, dans des monocristaux de CINa, 
d'ions radioactifs différents par leur masse, leur grosseur, et leur 
charge. 

Dans ces expériences, les radioéléments sont déposés en couche mince 
sur la surface des cristaux dans lesquels ils pénètrent à des tempéras 
tures voisines de 650°C; la répartition de l'activité, déterminée en 
découpant les échantillons au microtome, permet de déduire le coeffi= 
cient de diffusion D. La variation de D avec la température conduit à 
l'énergie d’activation W définie par l'équation D = A exp (— W/XT): 

Parallèlement, nous avons cherché, au moyen d'expériences de migra* 
tion par un champ électrique, à vérifier la formule d’Einstein : | 


v/D—e/kT. 


L'influence de la masse seule a pu être mise en évidence en utilisant 
les deux isotopes radioactifs du sodium *?Na et ?Na ; l’effet isotopique 
observé est très faible et obéit à la loi DY/M— (D ; 

Des cations alcalins de différentes grosseurs ont été ensuite étudiés 
2Na+, 2K+, S6Rbt+, 1#10s+; dans celte suite, la constante de diffusion! 
croît avec le rayon ionique, tandis que les énergies d’activation restent 
très voisines ; des résultats analogues ont été obtenus avec la série des 
anions : CI, #Br- et ‘"]- ; ces derniers, quoique plus gros, diffusent 
notablement moins vite que les alcalins (la règle du rayon ionique ne 
s'applique donc pas quand on compare un anion à un cation, la diffu= 
sion ayant lieu dans deux réseaux distincts); en particulier, la mobilité 
de CI est environ 5 fois plus faible que celle de Na+, ce qui montre: 
bien que la conductibilité électrique de NaCI est essentiellement catio® 
nique. Pour tous ces ions les coefticients de diffusion sont d’un ordre 
de grandeur voisin ; en outre, la formule d’Einstein se vérifie réguliè= 
rement ; 1l semble donc que le processus élémentaire de diffusion soit 
le même pour tous, nous pensons à un mécanisme classique par lacunes” 

Le cas des ions multivalents 65Zn++, 55Fe+++, 30Sr++, 20YŸ+# Eater 


L 
è 
-# 
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ensuite examiné ; ces derniers ont une énergie d'activation faible et 


une mobilité dans le champ électrique environ to fois plus petite que 


celle prévue par la formule d'Einstein. Ces traits sont caractéristiques 


du mécanisme de Johnson à savoir que chaque ion reste associé à une 
lacune ; celle-ci d’ailleurs prend naissance dès l'introduction de l'ion 
multivalent dans le réseau. 

Par ailleurs, le cas particulier du #?P et du #S a été examiné ; ces 
deux radioéléments sont formés uniformément dans la masse du cristal 
de CINa par irradiation aux neutrons rapides et nous avons observé 
qu'ils diffusent vers la surface par simple élévation de la température. 


« Soumis à un champ électrique, le #S émigre légèrement vers l’anode, 


ce qui indique une. charge négative, mais le rapport v/D mesuré est 
environ égal à 1/10 e/XT ; cette analogie avec les cations multivalents 
fait penser qu'il s’agit de l’ion S——, hypothèse en accord avec des 


résultats de Koski. 
Enfin, des applications susceptibles d’être utilisées en chimie 


… nucléaire ont été trouvées : 


Tu « 


MES: “nl 


à 
+ 
4 


Une méthode très simple de séparation du %$S sans entraîneur a été 
mise au point : du CINa pur, fonduet broyé est irradié aux neutrons ; 


le #$ est extrait à l’état pur par simple chauffage de la poudre à 7200 C 


dans un courant d'hydrogène ; en une demi-heure le rendement atteint 


99 p. 100. La source ainsi obtenue est exempte de #?P à 1/10000 près; 
le NaCI entraîné est inférieur à 107 g, 

La possibilité de séparer des isotopes par diffusion dans un solide a 
été étudiée au moyen de *?Na et de ?*Na ; cette analyse a montré que la 


présence d’un champ électrique améliore considérablement la sépara- 


tion ; un enrichissement en *?Na de 10 à 20 p. 100 a été ainsi observé 
pour une migration de 1 mm dans du NaCI ou du KCI solide. Ce résul- 
tat a été acquis avec des cristaux très petits (1 X 1 X 0,25 cm) et il 


- faut noter que l'influence des dimensions du milieu diffusant est dou- 


ble : d’abord l’augmentation de la surface permet de traiter des quan- 


 tités de matière plus grandes, en outre, l’augmentation de l'épaisseur 
- permet un parcours plus long, donc une séparation meilleure. 


(Laboratoire de Chimie nucléaire 
du Collège de France, Paris) 
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Cuarire II. — Entraînement d'ions étrangers par le nitrale de potas- 
sium cristallisé en phase fondue. 


* Propriétés du nitrate de potassium rhomboédrique. à 
‘4 La préparation des cristaux. 
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Courbes de distribution obtenues. 

) Eatraîinement des cations monovalents. 

| Entrainement du strontium par le nitrate de potassium 
à cristallisé en phase fondue. 


CoNGLUSION. 


RÉFÉRENCES BIBLIOGRAPHIQUES. j 


| INTRODUCTION 


. La préparation des corps purs est un des principaux objectifs de la 
ai chimie ; son importance s’est accrue depuis qu'on sait que certaines 
propriétés, mécaniques, électriques et autres, varient énormément avec 
des traces de substances étrangères. Ainsi, le germanium, utilisé pour 
les transistors, a été purifié jusqu’à des teneurs de 10° p. 100 en cer- 


CRT Es 
LE 


_  ” tains éléments, et de l'aluminium à 99,999 p. 100 a pu être obtenu 
25 récemment. \ ‘ 
PR ; D'autre part, les substances utilisées en chimie nucléaire doivent 


être Iréquemment préparées à l'état très pur. Ainsi, des faibles quanti= 
tés de corps étrangers contenus dans les échantillons soumis à l’irras 
diation peuvent donner des radioéléments gênants. La DURS 
doit être encre plus poussée pour les substances (graphite, uranium!. 
utilisées dans les piles atomiques, car de nombreux éléments étrangers 
absorbant très fortement les neutrons risquent d’ interrompre la réa: 
tion en chaîne. Ainsi, les chimistes qui travaillent dans le domaine 
l'énergie atomique doivent tenir compte d’une rotion nouvelle qu ls 
appellent, dans le langage du laboratoire, la « pureté nucléaire ». 


Pour ces raisons, 11 est, intéressant de suivre, au cours de la pré 
ration des cristaux, l’entraîinement des corps étrangers présents en tr 
faible proportion dans la solution ou dans le liquide fondu. Avant | 
découverte de la radioactivité artificielle, ces recherches étaient délic: 
tes, car les analyses chimiques ne posent que difficilement de st 
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_vre de faibles quantités de matières. Aussi les auteurs étaient-ils en 
“désaccord sur les procédés à utiliser pour obtenir des cristaux purs. 

j * Au cours des années 1930-1940, de nombreux chercheurs, comme 
“O0. Hahn (13) en Allemagne et B. Goldschmidt (11) en France, ont 
nétudié l'entraînement de substances étrangères par les cristaux en se 
“servant des radioéléments naturels comme indicateurs. Peu d'expérien- 
ces ont élé faites après la découverte des radioéléments artificiels. De 
“ce fait les données expérimentales accumulées jusqu’à présent sont 
- incomplètes ; en effet, l'entraînement n’était obsérvable que pour les 
éléments lourds naturellement radioactifs (par exemple Ra et les iso- 
topes du plomb), aussi l’impureté utilisée avait presque toujours une 
masse atomique supérieure à celle du corps entraîneur. 

… D'autre part, les travaux antérieurs portent surtout sur des fixations 
“importantes d’impuretés qui ont été mises en évidence en suivant les 
variations de la radioactivité de la solution pendant la cristallisation. 
“Ce procédé n'est plus applicable, si les teneurs en impuretés dans la 
“phase solide sont faibles : dans ce cas il faut analyser les cristaux, 
méthode difficile à réaliser, car la radioactivité fixée dans le réseau est 
masquée par celle qui est en surface, provenant de l’adsorption ou de 
_l'occlusion d’eau-mère. 

… Il nous a paru intéressant de rechercher les impuretés dans les cris- 
“taux, en fonction de la composition de la phase liquide, en utilisant 
L les éléments radioactifs artificiels. Cette méthode étant très sensible, 
Ml nous a été possible de doser des quantités de matière extrêmement 


faibles. La teneur en impureté est suivie en construisant les courbes 


3 


donnant la distribution spatiale du radioélément ; on peut ainsi distin- 
…guer la fixation en surface et l’incorporation à l’intérieur des cristaux. 
“Les résultats obtenus sont utilisés dans un cas pour étudier l'influence 
_de l’entraînement d’un élément au cours de dosages radiochimiques et 
“pour évaluer la masse d’isotope inactif accompagnant les radioéléments 
| isolés sans entraîneur. 

…_ Les expériences que nous avons réalisées peuvent être divisées en 
deux parties : 

: 


>: Dans le premier chapitre l'entraînement est étudié pour des cristaux 
“de NO;K produits dans des solutions contenant des ions étrangers ; 
“cations mono- et polyvalents et anions de structure différente. La dis- 
“tribution de l'impureté est suivie en fonction de la grosseur, de la 


charge et de la constitution des ions. 


è % D'autre part, des cristaux de NO,;K ont été préparés, selon le pro- 
édé de Bridgman, en phase fondue, en présence d'impuretés (chapi- 
“tre Il). Il a été ainsi possible de suivre la fixation d’impuretés pour les 
\ilitrates de Na, Rb, Cs et Sr. Pour quelques-uns de ces systèmes le 
-solidus est construit. : 
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Entraînement d’impuretés par le nitrate de potassium 
cristallisé en solution. 


Dans cette première partie expérimentale nous étudierons, sur du 
nitrate de potassium obtenu par cristallisation dans l’eau (*), l’entrai= 
nement d'ions étrangers en fonction de leur grosseur, de leur charge 
et de leur constitution. 


Nous décrivons d’abord les propriétés de NO,K qui nous sont utiles 
et celles des radioisotopes utilisés. La préparation des cristaux, leur 
dissolution progressive et la mesure de la répartition de l’activité sont, 
ensuite détaillées. Les résultats obtenus sont interprétés en tenant 
compte des propriétés des corps dissous et finalement une expérience 
annexe, une application à l’analyse, sera exposée. 


Propriétés du nitrate de potassium. — A la température ordinaire, 
le nitrate de potassium cristallise sous une forme orthorhombique dont 
la structure est identique à celle de l’aragonite. Le réseau se compose 
des groupes NO; séparant ‘des plans formés par les ions K+. A par” 
tir de 127° et jusqu’au point de fusion NO;K est rhomboédrique. Une 
forme stable à haute pression a été mise en évidence par Bridgman (3); 
elle est rhomboédrique elle aussi, et son réseau a une constitution 
analogue à celle de CICs. 

oran orthorhombique donne des cristaux présentant les combi= 
naisons de faces mg'b'le! ou mg'el?e'e? avec souvent la mâcle dé 
l’arägonite. 

Buckler a décrit une propriété intéressante de l’aragonite (6) : cette 
variété de CO;Ca entraîne fréquemment des impuretés qui peuvent 
empêcher sa transformation en calcite. Il semble que la variété ortho= 
rhombique ait un réseau assez lâche pouvant incorporer des impuretés 
et la stabiliser ainsi; la calcite par contre est presque toujours pures 
NO;K existant sous des formes analogues à celles de CO;Ca peut sans 
doute présenter des propriétés identiques. 

Retgers (28) a mesuré l'entraînement des ions Ag+ et Na+ dans NOK 
par ao déterminations de densité et des procédés de microanalyse. Cet 
auteur a préparé des cristaux par dissolution fractionnée : pour cela” 


€ LE 

KI 

() Dans un essai nous avons qualitativement examiné l’influence de la 
nature du solvant. Sur des cristaux de NO;K formés, en présence d’ ions 
Cs+ radioactifs, dans une solution contenant 4o p. 100 en poids d’ acétone, 
l'entraînement est le même qu’en solution aqueuse, 


4. 


À 
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A 


3 
a 


ENTRAÎNEMENT D'IMPURETÉS LORS DE LA CRISTALLISATION 1007 


ils sont plongés dans l’eau qui attaque d’abord les parties impures 
contenant des occlusions. 

La courbe de solubilité de NO,K dans l’eau, donnée par Berkeley (2), 
“nous a été d’une grande utilité pour suivre la croissance des cristaux, 
Afin de dissoudre des quantités très faibles de NO;K la solubilité dans 
des mélanges eau-acétone a dû être déterminée, car les mesures 
anciennes s'appliquent seulement à la température de 4o° C (1). 

Dans ce but, des mélanges sont réalisés en introduisant dans des 
“tubes à essai une pincée du sel à étudier et des volumes connus d’eau 
et d’acétone (environ 50 cm*). La composition du solvant est calculée : 
“en pour 100 en poids à l’aide des densités des deux constituants. Les 
tubes sont bouchés, pesés et agités pendant 48 heures dans un ther- 
-mostat réglé à 25°. Finalement une partie du liquide surnageant est 
versée dans un ballon, distillée, et le sel restant est pesé. Une seconde 
» pesée des tubes permet de déduire la masse de solvant prélevé. 

…. Les résultats obtenus pour NO,;K et NO;Na sont représentés en 
figure 1. La solubilité, d'abord pratiquement nulle pour l’acétone pure, 
“augmente de plus en plus rapidement avec la teneur en eau. 

% 


Les réactifs utilisés. — Les produits chimiques utilisés étaient en 
“général des produits pour analyse Prolabo. 
…_ Le tableau I donne la liste des isotopes radioactifs employés pour 
suivre les ions étrangers. 
…. Diverses préparations ont été faites pour amener les radioéléments à 
un état chimique convenable. 
…._ Ainsi, afin d'éviter l'introduction d'ions CI- dans les cristaux de 
NO;K, les chlorures de Cs, Sr, Ce sont 
“transformés en nitrates en les traitant à 
- plusieurs reprises avec de l’acide nitrique 
2 concentré qui est ensuite évaporé. 
…._ Les carbonates de Rb et de K sont 
. neutralisés par NO.H. L'argent métalli- 
que irradié est solubilisé par attaque à , 
- NO.H, le nitrate obtenu est conservé à 
» l'obscurité pour éviter sa décomposition. 
* IO,K a été préparé en partant de IK. 
"Le principe de la méthode utilisée a été 
décrit par L. Henry (15). Du chlore pas- 
* sant dans une solution de IK libère de 
 l'iode, d’après la réaction : 


% 
(1) 21K + Cl = L + 2CK, 
Ÿ puis l'oxydation se poursuivant, il se forme de l'acide iodique : 
Fr. : 


(ID) L, + 5CL + 6H:0 — 210,H + roCIH. 


a sel/100g solvant 


# 


50 75 100 
g acétone/100 q solvant 


Fig. 1. 


de SO,H, dilué, en quantité calculée, sur (C10;):Ba, H:0; le SO,Bat 


(2, 6 ans) et ses + sont assez énergiques pour pouvoir être mesurés 
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La solution est additionnée de CIO,H, afin de détruire le CIH formé, 


. . . 2 . . 4 
qui, pendant la concentration, donnerait la réaction inverse de QD), 
elle est alors évaporée. L’acide chlorique utilisé.est obtenu par actions 


Tagceau ÏI 


Radio- 


e: isotope 


Période Préparation 


A. — Produits de Jission. 


Cs+ 17Cs 33 ans |Fourni par le C.E. A. sous forme de chlo- |} 
rure sans entraîneur. \+ 4] 

Sr++ #Sr 53 j Fourni par le C.E. A. sous forme de chlo- |} 
rure sans entraîneur. 

Cet++ Ge 279 j Fourni par le C. E. A. sous forme de chlo- 
rure sans entraîneur. 

IOER cal 8j Fourni par le GC. E. A. sous forme de IK. 


B. — Reaclions n, Y. É 
Na+ Na 14,9 h [Irradiation de NO3Na à la pile de Châtillon, |f 
K+ #K 12,4 h |Irradiation de NO;K à la pile de Châtillon. | 
Rb+ S6R b 19,5 j Irradiation de CO:Rb» à la pile de Châtillon. | 
Ag+ Ag 270 j, |Fourni par Harwell sous forme métallique. Î 
C. — Réactions n, p. 
ÿ. 
SU a | Sn) 8mar | Fourni par Harwell sous forme SO;H:. | 


D. — Réactions d, à. 


2,6 ans |Irradiation de Mg au cyclotron du Collège 


de France. 


Na+ | 2Na 


produit étant éliminé par filtration sur une plaque de verre frittée” 
La solution de IK actif contenant 6 mg d'entraîneur est introduite 
dans le ballon où elle est soumise à un courant de chlore. A la suite de: 
la libération d’iode, il se produit d’abord une coloration jaune, qui. 
‘disparaît, à mesure que l'oxydation se poursuit. À ce moment CIO;H 
est ajouté, puis la solution active de I0;K est évaporée à sec èn évita t 
toute surchauffe. Le sel obtenu est repris par l’eau. Quelques gouttes 
sont analysées : elles contiennent la quasi-totalité, de l’iode à l’état 
d’iodate. “9 
_ Séparation de Na de sa cible de magnésium. — L'isotope de 
sodium Na est un indicateur commode, car sa période est longue: 
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3 \ 
commodément. Il peut être obtenu à l’état de traceur par la réaction 
*Mg(d, à) Na. Dans nos premières expériences, le sodium a été séparé : 

du magnésium en précipitant ce dernier à l’état de carbonate par la 

méthode de Schaffsott. 

… Ce mode opératoire n'éliminant pas complètement le magnésium, 
. nous avons mis au point en collaboration avec M. Chemla (9) une nou- 
. velle méthode de séparation des deux cations. La cible de Mg après 
» irradiation au cyclotron est attaquée à HCI, et la solution obtenue sou- 
… mise à l’électrolyse sur cathode de mercure renouvelée ; seul le sodium 

* peut donner un amalgame qui est dissous par le mercure et ensuite 
décomposé par l’eau. Le radioisotope ??Na ainsi isolé avec un rendement 
de 95 p- 100 est beaucoup plus pur que celui obtenu précédemment. 


La préparation des cristaux. — Les cristaux sont préparés en refroi- 
dissant des solutions saturées de NO;K additionnées d’indicateur radio- 
… actif et de quantités variables d'ions inactifs qui constituent l’impureté. 
“ Le rapport : AS 


masse d’impureté 


‘À Ro — masse de nitrate \ 
” peut varier entre de larges limites. La concentration initiale de NO;K  : :. 


“ choisie est en général de 50 g de sel pour 100 g d’eau; elle correspond 
à une température de saturation de 32°5. Le refroidissementest conduit 
. de plusieurs façons selon la grosseur et la perfection des cristaux que 
: l’on désire obtenir. L 


x 1) Petits cristaux. — La solution initiale contenue dans un bécher 

m est agitée violemment par une tige de verre terminée par deux palettes 
“ et mue par un moteur tournant à environ 1 800 tours par minute, tandis 
“que la paroi du récipient est refroidie par un courant d’eau. Après ra 


10 minutes de fonctionnement le dispositif est démonté, et les cristaux. * : 
obtenus sont essorés sur un filtre en verre fritté. lys te 
…_ Plusieurs expériences prélimi- Ne 
 naires ont permis de déterminer % en poids LP 
a grosseur des cristaux. Après fil- 
 tration, la poudre formée de petits 
… grains de NO;K est lavée .à l’acé- 
tone et séchée. Pendant cette der- 
nière opération, par suite de l’éva- 
 poration de restes d’eau-mère 
Voccluse, les petits cristaux se sou- 
dent entre eux et donnent une 
| masse friable qui est réduite en a 
poudre par un léger frottement à 

‘entre deux feuilles de papier-filtre. Le sel est passé ensuite dans une 

série de tamis. | 
PrLa figure 2 donne l'importance en pour 100 de poids des diverses frac- : ui 


40 
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ions qui peuvent être, au moins pour les faibles grosseurs de ste 
représentées par une courbe en cloche. Le nombre de cristaux plus 
grands que 0,25 mm est pourtantanormalement élevé : ce résultat peut 
être interprété par l’accolement de plusieurs RyAIMS Des observations | 
microscopiques faites pendant les divers stades de l’expérience montrent 
que cette agglomération a lieu pendant le séchage. 
2) Cristaux de grosseur moyenne. — Beaucoup d’expériences ont 
” été faites en refroidissant à l'air, sans agitation, le ballon contenant Ja : 
solution saturée. Des cristaux de grandeur moyenne sont obtenus : ils 
ont la forme d’aiguilles longues de 1 à 2 em et épaisses d'environ 


PSSININES 
ie 


LTÉE 


CUITRREE 


1: mm. Ils contiennent peu d’occlusions d’eau-mèêre et conviennent bien 
de ce fait à l'étude de l’entraînement, d'autant plus que la dissolution 
par couches successives est plus facile que pour les petits cristaux. 
; 3) Gros cristaux. — Les gros cristaux sont préparés par refroidisse- 
e. ment lent. La solution saturée dans laquelle on a introduit un germe» 
ES est immergée dans un Dewar rempli d’eau et fermé hermétiquement 
a par ‘un bouchon. L'ensemble est abandonné pendant 3 jours, puis la 
Re solution est sortie du dispositif et décantée. Les cristaux obtenus ont 
des dimensions de l’ordre de 1 X 0,5 X 0,5 cm. Ils sont en général 
mâclés et contiennent souvent des occlusions. “a ER 
La formation de ces imperfections peut être expliquée en suivant la 
vitesse de refroissement en fonction du temps : la perte de chaleur étant 
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> proportionnelle à la différence entre la température de l’eau du Dewar 
met la température extérieure, la vitesse de refroidissement sera grande 
_ au début de la cristallisation. Il y aura en ce moment un dépôt rapide 
. de matière sur un germe dont la surface est encore petite. 
_ Afin d'améliorer les résultats, nous avons essayé de ralentir le 
… refroidissement au début de la cristallisation. Pour cela, une résistance 
+ chauffante est placée dans l'eau qui entoure le récipient contenant la 
… solution de NOK. 
La figure 3 montre le dispositif utilisé. La solution saturée contenue 
n dans le tube central (A) estentourée d’un grand bécher rempli d'environ 
 : litre d’eau agitée bulle à bulle par l'air comprimé arrivant en (c). afin 
. d'homogénéiser la température. Le chauffage est réalisé par une résis- 
- tance. (R) alimentée par un auto-transformateur (T) sous une tension 
» pouvant varier de façon continue. Ce premier circuit peut être coupé 
par un relais (r) actionné par du courant continu provenant du redres- 
seur (bp) et mis en série avec une cellule thermostatique (C). Ainsi, si 
… l’eau du bécher approche de la température de saturation de la solution 
É de NO;K, la dilatation du mercure contenu dans C établit le courant 
- passant par la bobine du relais ; ce dernier attire son noyau de fer et. 


… interrompt le chauffage. 
Ce dispositif est réglé pour ne pas dépasser la température corres- 


_pondant à la saturation de la solution de NOK. De ce fait, le germe 


SEAT 


contenu dans À ne sera jamais dissous. La tension de chauffage est 
=. abaissée tous les jours de 1 à 2 V à l’aide de T, de façon à avoir au. 
début un refroidissement trés lent. 

Des cristaux qui conviennent assez bien, ne contenant que peu 
» d’inclusions, sont obtenus pour une croissance durant environ 15 jours. 
… Ils sont assez dissymétriques, car pendant la formation ils reposaient 
sur le fond du récipient A. En général, nous choisissons, parmi la 
- dizaine de cristaux formés pendant une opération, un individu bien 
“ transparent dont le poids est voisin du gramme. 
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La fixation d’impuretés à la surface des cristaux. — Lors de l’incor- 
 poration de faibles quantités de matière, la fixation superficielle, par 
. adsorption ou occlusion d’eau-mère entre les cristaux, peut devenir très 
_gêénante. Ces impuretés fixées en périphérie doivent être enlevées par 
un grand nombre de lavages, nécessitant un important volume de 
iquide, tout en évitant de dissoudre la totalité du sel entraîneur. 

Deux procédés différents ont permis d'obtenir ce résultat : 1° Les 
cristaux sont dissous progressivement par un grand volume de liquide 
et les diverses fractions sont analysées. En employant de l’acétone 
contenant une faible proportion d’eau, ou d'autres solvants lents 
alcool...) il est possible d’enlever la totalité de l'impureté fixée en sur- 
face avant dissolution complète du sel. Le résidu est ensuite analysé, et 
incorporation est mesurée. La réalisation pratique de cette méthode 
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nous a amené à dissoudre les cristaux par couches successives et à 
construire les courbes de distribution. 

20 Le sel est lavé à plusieurs reprises avec une solution saturée de, 
NO.;K qui est sans action sur les cristaux, mais qui dissout les ions 
étrangers. 4 

Das une expérience préliminaire (21) des ‘gros cristaux contenants 
un mélange de (NO;kSr et de radiostrontium d'activité spécifique. 
connue A 10—#) sont agités pendant une demi-heure avec unk 
volume V—3 cm° de solution saturée. Le liquide est décanté et sont 
activité permet de déduire la masse &; de (NO;).A{Sr + Sr') enlevée pen 
dant cette première extraction. Les cristaux sont encore lavés deux fois. 
avec 2 cm° de solution saturée, les eaux de lavage étant rejetées. Cette” 
suite d'opérations est répétée neuf fois. $ 

Les résultats donnant les :; en fonction du nombre de lavages z sont 
interprétés en supposant qu'après la nie"e opération 1l reste une quan= 
tité E(r) de (NO:):Sr à la surface des cristaux. Ces derniers sont alors” 
en contact avec une solution qui a enlevé du nitrate de strontium de 
façon à être à la concentration c ({). Admettons qu’à l’équilibre il existe 
une relation linéaire entre ces deux grandeurs : E(z) —vc(:), avec 

 E(— 1) —Ef) — Ve(i). La théorie classique des lavages des précipités. 

“S PAT et l’on déduit la loi &; — E(r — 1) — E(r) — Eo(1 — ai avec" 


Ê 


4 s Eme N 
d ee (3) et E : entraînement initial. i 
Sur la figure 4, log s; a été représenté en fonction de z. La courb 
Se AE est rectiligne, ce qui confirme le méca- 
Le 


nisme proposé basé sur la théorie du lavage des 
précipités. è 
Une autre expérience, réalisée en collaboration 
avec M. Süe (26) a permis de déterminer l’entrai- 
nement global qui est la somme de la fixation e 
surface et de l'entrainement à l’intérieur ME 
réseau. Des gros cristaux sont produits en refrois 
dissant lentement de 32° à 18° des solutions satu“ 
rées contenant 6 g de NO;K et des quantités varia: 
bles de (NO;hSr et d’indicateur radioactif. Ils son 
ensuite essorés et séchés, puis l’activité de la pou 
dre obtenue par broyage est mesurée. 
Pour préparer des microcristaux, des solutions. 
de NO;K saturées à 15° sont refroidies dans la 
glace avec une agitation énergique. L'activité 
entraînée par le sel est déterminée comme ER « - 
demment et elle est exprimée en microgramr mes 
de (NO;}:1(Sr + Sr*) par gramme de NOK. # 
Les résultats sont représentés par la. courbe 
(ôg. 5) où l'entraînement est indiqué en fonction des rapports 
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2 


Ro — (NO: )Sr/NU,K de la solution initiale. La fixation de Sr identique 
pour les gros et les petits cristaux varie linéairement avec R,. Nous 


A . 4 : 
A “oies signaler dès maintement que ce résultat est général. [1 met 
… d'accord les divers auteurs qui prétendaient que, pour obtenir des corps 


… purs, il fallait préparer soit des gros, soit des petits cristaux. AR 
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x Gros cristaux 
e Petits » 
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j 
; Une expérience a été réalisée en employant comme impureté du 
radiostrontium à l’état de traceur sans ajouter de Sr inactif comme 
entraîneur. La masse de Sr a été calculée par le rayonnement émis': 


‘3 
À 
È 
% 

a 
Fée 
% 


x curie de ’Sr correspond à une masse d'environ 30 microgrammes. LA 
Dans une expérience nous avons utilisé 8 microcuries de “%Sr et 50 g Le 
de NOK ; le rapport R, qui peut être déduit est égal à 10711. Cette 
façon d'opérer risque de ne pas être exacte, comme l’a fait remarquer 
M. Joliot, car il est impossible de savoir, si la source elle-même et les 
réactifs employés, l’eau, le NO;K, sont exempts de très faibles quanti- 4 
tés de Sr inactif. Cette incertitude nus fait admettre que le point cor- 
espondant à R; — 10—!! peut être décalé du côté des R, élevés. D'ail- © 4 


leurs, cette restriction ne limite pas la signification de la courbe pour + 
. les concentrations plus importantes. : 
- _AÀ l'extrémité de la courbe, deux points angulaires A et B correspon- 
dent l’un aux petits, et l'autre aux gros cristaux. Ils représentent l'ap- 

parition d’une phase nouvelle, le nitrate de strontium qui a lieu à des 


* ke 
te 
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Fes au AE 
R, différents, car dans nos expériences, le refroidissement n’était pas 
identique pour les deux sortes de cristaux. 


Etude de l’incorporation par dissolution progressive. — Le procédé, 
de dissolution fractionnée a été utilisé d’abord par Retgers (28) afin 
d'éliminer les régions imparfaites des cristaux. Nous avons essayé de 
le perfectionner et de l’utiliser pour construire les courbes de distri= 
bution. 

Les premiers essais (20) sont faits avec du NO;K contenant Sr 
comme impureté. Des gros cristaux {masse totale : 17 g) sont agités 
avec 3 cm? d’eau pendant une demi-heure ; après avoir décanté la solus 
tion, ils sont lavés à deux reprises avec 2 cm* de liquide. Cette opéra= 
tion est répétée 8 à 10 fois jusqu’à dissolution complète du sel. Les 
solutions obtenues, additionnées des eaux de lavage, sont recueillies 
séparément et évaporées. L'activité de chacune des fractions déterminée 
au compteur, permet de construire la courbe de distribution donnant 
la masse de (NO;:),(Sr + Sr') entraînée (e) en fonction de la distance (d) 
au centre du cristal assimilé à une sphère de rayon égal à 10. - 4 

Les distributions obtenues pour divers rapports R; de la solution 
initiale montrent que du centre à la périphérie l’entraînement est: 
constant et faible sur environ les deux tiers du rayon. Dans le dernier 
tiers, la teneur en impureté s'accroît très vile à mesure qu’on s’appro* 
che de la surface. | 

Dans les mêmes conditions, l’influeuce du rapport R, a été étudiées 
Il a été possible de montrer que la forme des courbes de distribution: 
reste la même et que, pour une valeur de d donnée, l'entraînement est 
proportionnel à la concentration initiale de la solution. Ainsi, au centre 
du cristal, il tend vers une valeur e9 donnée par la loi définissant le, 
coefficient de fractionnement : 


eo — kixo, srRo avec Æ no sr : coefficient de fractionnement 


et : (4h 


R; — masse d'impureté/masse NO,K en solution. 


. L'augmentation de la teneur en Sr près de la surface étant très: 
importante, nous avons vérifié que la distribution mesurée n’était pas 
due à la pénétration de l’impureté lors des dissolutions successives 
Pour cela, des gros cristaux de NO,K purs sont mis pendant une demi- 
heure en contact avec une eau-mère active, et la distribution est mesu— 
rée comme précédemment. Dans ces conditions, l’impureté pénètre 
notablement dans la zone périphérique, mais elle n'atteint pas le cen = 
tre du cristal. En conséquence, les distributions mesurées correspon= 
dent assez bien à la réalité. k 
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Nous avons perfectionné la technique de dissolution. En utilisant un 
appareil à extraction du type Soxhlet, il a été possible de dissoudre 
des couches très fines. Le dispositif utilisé est représenté en figure 6. 


Fig. 6. — Un ballon B surmonté d'un réfrigérant 
ascendant contient environ 20 cmÿ d’acétone aqueuse. 
Sur le bouchon est fixée une bague de cuivre soute- 
nant un creuset (c) dont le fond est constitué par un 

filtre en verre fritté (f). Le noyau de fer d’un éle- 
ctroaimant vibrant sous l'effet d’un courant alternatif 
à 50 périodes/seconde est relié par une tige à une 
cuvette en cuivre (n) placée dans le creuset. Les cris- 
taux sont contenus dans la cuvette dont le fond est 
perforé et ils sont soumis aux vibrations de l’électro- 

2 aimant. En même temps, ils sont arrosés par le 

mélange eau-acétone condensé par le réfrigérant. 


SA 


: L'appareil est maintenu en marche pendant une demi-heure, ensuite 
… le solvant est renouvelé. Les fractions obtenues sont distillées, et l’acti- 

vité du résidu solide est mesurée. 
10$e La courbe obtenue pour la distri- 
bution (fig. Ja) montre que le 
strontium est réparti sur une zone 


24 périphérique plus étroite que pré- 
cédemment : 1/20 du rayon. Il 
1 faut conclure que pendant la dis- 
Ro" solution par l’eau, une partie du 
L Sr passé en solution peut retourner 
à sur le cristal et élargir la région 
7 SERRES superficielle apparente. 

: res A l'intérieur des cristaux on 
F Fig. 7. retrouve le palier horizontal déjà 
; décrit précédemment. Sa hauteur 
Ë est la même que celle trouvée par dissolution à l’eau. L'ensemble de 
- ces expériences permet de déduire : 

; 

é Æ(noshiSr —= 0,95 LEO 


y at 6 
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L'appareil à extraction qui vient d'être décrit donne des courbes très, 
régulières, mais l'agitation est difficile à conduire. Aussi la plupart du 
RES temps un autre dispositif est-il adopté. Les cristaux et le solvant où 
RE introduits dans un tube avec fond filtrant (verre fritié) ; celui-ci ests, 
… | fermé aux deux extrémités et agité à la machine à secousses ; après” 


«4 


— r 


nr. 


Fig. 8. — Un moteur fait tourner une tige (£) terminée 
par une palette (p). Celle-ci est placée dans un tubes 
(T) fermé en bas par une plaque en verre fritté (P)s 
et placé sur une fiole à essorer (F). b 


: 


* NS 
15 minutes, la solution est aspirée, et le liquide est renouvelé : une. 
nouvelle opération est ensuite recommencée. £ 
Pour les petits cristaux, la dissolution fractionnée est beaucoup plusk 
difficile : elle est inégale, si le solvant a une action trop rapide,“ 
comme c’est le cas pour l’eaù. En outre, l’agitation doit être énergique 
pour éviter l'accolement des grains. L'appareil à extraction du types 
Soxhlet (fig. 6) a donné de bons résultats, et une courbe obtenue pour. 
les petits cristaux est représentée sur la figure 76. Elle se rapporte à 
l'entraînement du strontium et montre que, avec les conventions adop-. 
tées, la distribution est la même pour les petits et les gros cristaux. 
Pour les raisons indiquées ci-dessus, la dissolution a été faite danst 
un tube à fond filtrant, mais l'agitation a été rendue beaucoup plus” 
. intense (fig. 8). Les microcristaux contenus dans le tube (T) sont agités. 
violemment en présence de solvant qui, la surface interphase étant. 
grande, agit rapidement et peut, après une minute, être aspiré dans la 
fiole à essorer (F). Les diverses fractions obtenues sont traitées comme 
précédemment. ‘4 


L 


Ge procédé de la dissolution progressive permet de suivre, aux divers. 
points du cristal, la teneur en substance étrangère. La méthode s’appli-" 
que bien, si la distribution varie assez lentement ; par contre, les dis-* 
continuités brutales sont arrondies par suite de la ropnir S ES 
mentionnée plus haut. De ce fait, il est impossible de déterminer 
exactement, par dissolution progressive, l’épaisseur réelle de la couch. 


périphérique. 


On peut supposer que la dissolution reproduit en ordre inverse les. 
événements qui ont eu lieu pendant la croissance des cristaux, car les: 


particules qui ont été les dernières à se déposer sont enlevées d’abord: 


j 
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par le solvant. Toutefois, cette analogie n’est pas rigoureuse et les 
diverses théories qui avaient admis la réciprocité entre la formation et 
la dissolution des cristaux ne sont plus acceptées actuellement, 
D'ailleurs, la forme cristalline obtenue pendant la croissance et qui 
est celle d'un polyèdre à angles nets a tendance à s’arrondir à la suite 


de l'attaque par des agents chimiques et par des solvants. 


Hs à D 


: Distribution des impuretés incorporées dans les cristaux. — Nous 
avons montré que la majeure partie de l’impureté fixée en surface peut 


4 L4 . . 
être enlevée par une suite de lavages avec une solution saturée de NOK. 
# 


ï ÊPSS 
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Fig. 9. 
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d 

En évitant ainsi la montée brutale des courbes au voisinage de la péri- 
hérie, on peut par dissolution fractionnée, déterminer la distribution 
réelle des ions étrangers. 

Le procédé a été appliqué à de gros cristaux assez imparfaits pro- 
uits par un refroidissement de 48 heures d’une solution saturée. Après 
“une suite de dix lavages, la dissolution progressive est conduite d'après 
nm des procédés décrits précédemment : en employant comme solvant 
de l’eau (21) ou de l’acétone aqueuse (23). 

- Un mode opératoire plus perfectionné a été employé pour des gros 
ristaux de meilleure qualité obtenus par un refroidissement très lent 
_ semaines) (24). L'effet superticiel est évité par des lavages avec 
-em* de solution saturée de NO;K dans un tube à fond filtrant en 
erre fritté, bouché aux deux extrémités et agité pendant une demi- 
ure. Finalement, la solution est aspirée, et l'opération est recommen- 
ée quatre fois. Ensuite, un gros cristal ainsi traité (masse de l’ordre 
du gramme) est isolé pour être dissous par couches successives. Pour 
la. il est arrosé à plusieurs reprises sur toute sa surface par un fin 
t d'eau (environ 5 cm°); après chaque opération, il est séché avec du 
ier-filtre, afin d'éviter toute contamination. Les solutions obtenues 
mt évaporées, et l’activité du résidu sec mesurée permet de déduire 
teneurs en impureté. La figure 9 représente la distribution pour 
Iques concentrations en impureté qui est ici du NO;Gs. 

a répartition mesurée de cette. façon peut être prévue en tenant 
ompte de la variation de la concentration de NO;K et d’impureté dans 


. de Phys., 13 série, t. 4 (Novembre-Décemhre 1956). 65 
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la solution pendant la croissance du cristal. Si le nombre CS 
gers incorporés est faible, la phase solide constituée par du 3 pré 
tiquement pur a, à un instant donné. la masse m, et une couche de 
masse dm est en train de se déposer. La concentration de la solution 
est exprimée par le rapport R — masse impureté/masse NO;K que à 
l'instant initial est égal à R,. La proportion d’impureté contenue par la 
nouvelle couche (e) varie linéairement avec R et peut étre exprimée 
par la loi : ; 


re 
e= dy TARN Eee (2) 
æet y: masse de macro et de microcomposant dans les cristaux ; a et Dk 
masse des deux constituants dans la solution initiale. | 
Dans la plupart des systèmes étudiés l’entraînement est faible : ke est 
de l’ordre de 10%. De ce fait, la concentration de l’impureté en solution 
reste à peu près constante, et dans le dernier membre de (5), y peut 
être négligé. Il est alors possible d'écrire : 
e— kbl(a—x)= kRo/(1 — x/a). (6) 
Le rapport x/a — masse cristaux/masse totale de NO;K peut être 
exprimé en fonction de d: distance au centre du cristal. En outre, 
d’après (4) e6 — Ro, il en résulte : L 


DE 


tre qu) 
FRE (x) ] Ê | 
La valeur de M/a, M étant la masse de NO,K solide produit pendant 
la cristallisation, est donnée par la courbe de solubilité en tenant 
compte des températures du début et de la fin du refroidissement de la 
solution saturée initiale. # 
Les points expérimentaux suivent bien la loi (7) représentée en trait 
plein sur la figure 25. Au voisinage immédiat de la surface cristalline 
il peut encore subsister une légère perturbation (courbe en tirets). « 
L'équation précédente (7) dérivée de la loi de Dôrner et Hoskins (10)} 
s’applique seulement pour des entraînements faibles. Si le coefficient 
de fractionnement est plus élevé, comme cela a lieu pour l’incorpora: 
üon de Rb dans NO,K(Æxosrb — 0,24) ; il faut tenir compte de la varia- 
tion de la concentration en impureté dans la solution et modifier Ja 


formule en conséquence. Dans ce cas, l'équation de Dôrner et Hoskins 
obtenue par intégration de (5) : ; 


b 
Lt: 


est résolue par rapport à y: 


EURE 
a 0 fu: 
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a FRE " ; _ Fe 
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La proportion d’impureté incorporée est calculée en dérivant (9): 


2 us b æ \k—1 
xl.) (10) 


résultat qui peut être mis sous une autre forme : 


08 


3 FT 2 


ms 
d: 


La distribution calculée par cette formule reste constante plus long- 
“temps dans la partie centrale du cristal que dans le cas où la loi (7) est 


appliquée. 


… Mesures de radioactivité. — Le résidu sec séparé par distillation 
2 7 , . CAT. 2 

est broyé et pesé, puis son activité est mesurée. Dans ce but, deux 
procédés sont employés : 


ee, 


PEN 


… 1) La poudre est introduite dans un récipient annulaire en 
-rhodoïd (32) qui est ensuite placé de façon à entourer un compteur 


“Geiger-Müller. Dans ces conditions une fraction importante du rayon- 
vx , 4 , ‘2 D 
nement est détectée. Par contre. la couche de sel étant épaisse, les, 


radiations de faible énergie sont fortement absorbées. 

- 2) Pour cette raison un autre dispositif a été utilisé pour mesurer 
%l’incorporation de SO,K; suivie à l’aide de **S émetteur de rayons £ peu 
pénétrants (énergie maximum : 0,168 MeV). Dans ce cas, l’entraîne- 
Bu est étudié sur des fractions de NO;K d’un même poids de 30 mg 
placées sur une nacelle d'aluminium devant la fenêtre d’un compteur- 
cloche. 


- Les mesures réalisées à l’aide des deux dispositifs qui viennent d'être 


u potassium. Celle-ci déterminée avec du NOK pur est de l'ordre de 
© impulsions/minute pour 0,8 g de NO,K contenu dans le tube annu- 
aire. Elle est à peine mesurable pour 0,05 g de ce sel placé devant le 
compteur-cloche. 
— Décrivons maintenant la construction d’une courbe de distribution 
le NO,Na suivie à l’aide de ?*Na dans NO;K pour une concentration 
élevée : Ro — 1. La solution initiale contient pour 97 cm? d’eau, 38 g 
de NO;K et 38 g de NO,Na, ce dernier étant additionné de 1 p. 100 de 


ONa irradié à la pile atomique. Le rapport R, — masse NO;Na/ 
masse NO;K est donc égal à un. 


Dendant une heure la solution précédente jusqu’à o°C, puis 1ls sont 


décrits subissent une correction correspondant à l’activité naturelle due 


» Des cristaux de grandeur moyenne sont obtenus en refroidissant 


= 
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5 Par 4 Î 2 3 
Chacune des fractions pesant p grammes est complétée à 0,8 g par 


addition de NOK inactif. La poudre broyée est introduite dans uns 
Ne +. tube annulaire et l’activité mesurée (x) subit la correction (y) due au 


Tapzeau Il 


Et Impulsions/minute 
œ Entraîne- 
Echan- P d — distance à A ment 
7: tillon |grammes| au centre Après soustraction ActivitenNe= res: 
de l'activité Le TP 
d : de l'étalon| 4/b u8/g 
ue au potassium de “Na b d 
F; J a—0,8 (a—Y)/p È 
8 [ 0,218 9,9 3,7 (818-109) — 2 620 545 
SA 2 0,294 9,55 2,7 (328-109) — 590 482 
1" 3 0,292 0,15 2,79 (255-109) —  4o2 460 
A A 0,267 8,75 3,0 (152-109) — 143 226 
De 5 0,390 8,2 2,29 (156-109) = 117 209 
& 6 0,498 7,h 1,60 (177-109) — 108 190 
es 7 0,778 5,79 1,03 (238-109) — -137 228 
rs 8 0,149 2,9 5,35 (152-109) — 228 515 


potassium naturel. Cette activité est ensuite comparée à celle (b) d'un 
étalon de ?:Na préparé en prenant une fraction 1/f— 10-* du NO,Na 
irradié et en ajoutant 0,8 g de NO;K. Les résultats portés sur le 
_ tableau IT permettent de dessiner la courbe de distribution. Le facteur 


de fractionnement est ensuite déterminé ; il est ici égal à : 4 


Bei 2 00/1003 10e ne | 


Entraînement d’ions monovalents par le nitrate de potassium. n | 
Parmi les ions étudiés le nitrate d'argent occupe une place à part, en, 
ce qui concerne sa structure chimique et cristalline. Ainsi il donn& 

: facilement des dépôts métalliques insolubles, notamment sous l’effet di 
la lumière. 

_ Cette tendance des sels de Ag de donner des précipités explique. 
difficultés rencontrées pendant l’étude de l'entraînement de Ag+. Po L 
des cristallisations effectuées en milieu neutre, l’incorporation est 
importante, et les courbes de distribution présentent de nombreuses 
discontinuilés. En milieu acide (9,2 g NO:H/100 g d’eau) par contre 

la teneur en Ag+ est beaucoup plus faible. Les courbes présente 

_encore des irrégularités qui ont été attribuées à des occlusions solid 

plus nombreuses dans les gros que dans les petits cristaux, ma 
nous à été possible d'observer des tronçons de palier dunt Ja haute 
pu être évaluée en faisant de nombreuses expériences. Le coefficient 


FIRE 
RER 
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O9 F 
- fractionnement trouvé égal à Ænosag — 2,1. 10 est en accord avec les 
expériences de Retgers (28). 

L'étude de l'entrainement des alcalins est beaucoup plus facile, car 
- ces corps, fortement électropositifs, restent en solution à l’état d’ions et 4 
ne donnent jamais des précipités insolubles. Les résultats obtenus sont 
: représentés dans le tableau II. Ils suggèrent un certain nombre de 


» remarques : NRC IERE 
4 


ai 


- _1) NO;Na: l'entraînement 
DS 
- fait, des expériences avec ce 


de Na+ est suivi à l’aide de 24Na. De ce 
radioélément ont pu être réalisées seule- 


* ment pour des concentrations élevées. ; 
U< £ 
; £ fa 
1 TaBeau III 
% LAN 
.s 
INT 
. Rayon Radio- Coefficients Î 
2 Jon |ionique| isotope Concentrations utilisées de Fe 
% (12) |'indicateur ; ' À 
| équation(22) 
| ASS 
#4 2iNa Ro — 10, I * 
Fe À 2,110 ) 
(23) 0,95 À »1. ; 
2Na Ro do # 
Ag+ | 1,26 À HOA Ro 22701010, 10 2,1.10— 
Rb+ 1,48 À #6Rb RS 2710. 10, 0,250, DT 240,10—% es 
PE 
Cs+ | 1,69 À 137Cs Gisttraceur Ro— 10,2 107 10 3, LA10 
K+ entraîné par NaNO: - LL 
4 : 
ge 1,99 Â 2K Rice 10 HUE ; 
= = = LE 
‘A ; D 
2 Le 22 
+ Les résultats obtenus pour des traces de Na suivies avec * pe | 
« peu précis, car nous n'avons pu nous procurer que des quantités fab es & 
- de ce radioélément. Ils permettent cependant de montrer qu'aux #2 


oncentrations assez faibles en NO;,Na le cuefficient de fractionnement 
ne varie pas sensiblement. Dans ces expériences, le rapport RQ est pris 
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égal à ro-#, valeur encore assez élevée qui correspond à la teneur limité 
en Na du NO;K fourni par la firme Prolabo. 

Le coefficient de fractionnement obtenu correspond bien aux mesures 
de Retgers (28). 

2) NO,Ag : la valeur donnée pour l’entraînement de ce sel est assez, 
imprécise par suite des difficultés mentionnées plus haut. 1 


3 
1,0 Ro NO 


3) NO;Rb: lescristaux de NO,K formés dans une solution contenant 
du NO;Rb incorporent-environ 1/4 de ce dernier ; ainsi le système des, 
nitrates se comporte de façon analogue à celui dés chlorures (18). è 

Des courbes de distribution ont été construites pour des concentras 
tions élevées en Rb, etune partie de l’isotherme de fractionnement a été 
dessinée pour la température de 32° (Hig. 10). Ë 

4) NO;Cs : l'entrainement est plus faible que pour NO;Rb dont. 
pourtant les propriétés sont voisines. Cette différence peut être expliquée 
par l'écart des rayons ioniques, beaucoup plus élevé pour les ions K# 4 
Cs+ que pour les ions K+ et Rb+. 

5) Entraînement de NO;K par NOGNa (25): afin de compléter les 
expériences portant sur l'incorporation de Na+ dans NO;K on a ‘us 
la fixation de l’ion K+ dans le réseau de NO,Na. 

L'indicateur radioactif utilisé, le *?K, est préparé par irradiation du 
potassium naturel à la pile atomique. La cible doit être rigoureusement 
exempte de sodium afin d'éviter la formation de Na dont l’activité s 


| superposerait à celle du ‘K entraîné par NO,Na. Cet effet a d’ ailleurs 


été utilisé, comme nous le verrons, pour étudier un procédé d'analyse 
radioactive de faibles quantités de Na dans NO;K. 


L 
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Deux échantillons de sel de potassium pur ont été utilisés : 


…. a) NO;K pour analyse, recristallisé trois fois avec de l’eau bidistillée 
» préparée dans des appareils de silice ; 

b) CO;K: de Johnson, Matthey et Co., produit dont la pureté a été 
È contrôlée par spectroscopie. 
À l’aide de ces deux échantillons des expériences d’entrainement 
“sont faites pour des R, assez élevés, l’activité spécifique du “%K utilisé 
- étant faible. Les courbes de distribution donnent le même coefficient 


} 


19% 


ont à ie A NRC Hire # 3 Aie te - 


* 


De ET 
e 
Q 


Lac 


sel de potassium pur irradié. Cet entraînement assez important a déjà 
“été évalué par Retgers (28) et attribué à l’existence d’une forme rhom- 
boédrique instable de NOK de structure voisine de celle de NO,Na. 
= À partir des résultats expérimentaux que nous venons de donner, il 
“est maintenant possible de tracer pour les substances monovalentes le 
diagramme (fig. 11) donnant le coefficient de fractionnement (en 
chelle logarithmique) en fonction du rayon ionique (r). Le domaine 
hachuré représente la région où la dimension des ions s'écarte de moins 
le 15 p. 100 de celle de K+, condition généralement admise pour qu'il 
y ait formation de cristaux mixtes par isomorphisme. La figure montre 
que parmi les deux ions Ag* et Rb+ remplissant cette condition, un 
seul est incorporé en proportion notable, le NO,Rb, dont le cation Rb+_ 
‘a une structure voisine de celle de K+. Par contre, Ag+ n’est entraîné 
ue faiblement bien que son rayon ionique soit voisin de celui du: 
potassium. Cette anomalie est interprétée par suite des différences de 


configuration de la couche électronique externe et des propriétés chimi- 


# fractionnement : £— 19.10 pour chacun des deux échantillons de 
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3 
4 


ques des deux éléments, ainsi que des structures réliculaires des deux 
nitrates. : À 
Cependant, il est curieux de constater que NO:K entraine des quan 
tités comparables des ions Cs+ et Na+, bien que les nitrates aient des 
systèmes cristallins différents. 4 
Entraînement de cations étrangers de valences différentes. —" 
Pour les trois cations étudiés, Ag+, Srt+ et Cet++, le rayon ioniques 
est à peu près identique et s’écarte peu de celui de K+. Par contre, less 
propriétés chimiques, ainsi que la structure cristalline, diffèrent de” 
celles des nitrates alcalins. + 
Par ces cations, Sr++ a pu être étudié sans difficultés particulières, 
car il provient d’un élément alcalino-terreux, dont les propriétés sont. 
voisines de celles des alcalins. Ainsi, il ne donne pas de précipités” 
insolubles comme le font Ag ou Ce et, de ce fait, il peut être manipulé” 
facilement. À 
Dans le paragraphe précédent, nous avons déjà parlé de l’incorpora-* 
tion de Ag et de la facilité avec laquelle ce corps donne des occlusions“ 
solides. Le cérium a des propriétés analogues : il donne facilement des“ 
dépôts insolubles constitués probablement par des sels basiques de“ 
valence élevée Æ 
Des expériences ont été faites pour suivre l'entraînement de Ce en. 
fonction du pH mesuré par éolorimétrie. ; 
Les solutions acides de NO;K sont obtenues par addition de NO.HÈ 


Avec R;— 107?, la courbe de distribution construite pour pH —5,54 

& 

EN > 

TaBceau IV 4 

# 

4 

Rayon | Radio- |” | a 

lon |ionique|  isotope Concentrations employées emo bé 
A indicateur équation (4) | 
Ag+ 1,26 MAG Ro —2.10—!, 103, 10—?, 10—! 2, 1.400 
SnC Te Te Sr Sr en traceur Ro—4.10—5, 10—%, 10—| 0,95 10 
Ce+++| 1,18 MGe Ce en traceur Ro = 10—, 10—, 1 0,5.10—3 (za) | 


présente de nombreuses discontinuités, la masse incorporée étant 
importante. Pour pH=— 3,5, les irrégularités sont déjà moins notables 
et des ébauches de palier sont en train d’apparaître. En milieu très. 
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… acide, pH — 0,5, l'entraînement est devenu très faible et la courbe de 
- distribution a une forme régulière. 

Ces discontinuités existant en milieu peu acide ont été attribuées à 
* la formation de sels basiques insolubles qui ont été occlus par les cris- 

taux. Cette précipitation a lieu à la suite de l'oxydation de Ce+++ qui 

. donne des ions de valence élevée, facilement hydrolysables. 

Le tableau IV donne les coefficients de fractionnement obtenus pour 
» les divers ions que nous avons étudiés. 
- Il est possible de conclure que l’entraînement diminue à mesure que 
- la valence augmente. Cette variation est cependant assez lente : l’ordre 
… de grandeur du coefficient de fractionnement reste le même de Ag 
… monovalent à Ce trivalent. En conclusion, on peut dire que, pour des 
- ions n'appartenant pas au même groupe chimique, l’incorporation est 
- toujours faible et la valence ne semble pas intervenir beaucoup. 
D Il faut remarquer que l’entraînement de Ce décroît du côté des fortes 
à concentrations : ainsi pour R5— 1, kino ce — 0,2.107$. Cet effet res- 
semble à un phénomène de saturation : au-dessus d’une certaine 
» teneur la capacité du cristal à incorporer l’impureté décroît. 
La théorie des vacances permet d'interpréter l’incorporation d'ions 
… de charge élevée. Afin de conserver la neutralité électrique du cristal, 
… il se crée, pour chaque ion polyvalent introduit, des vides à la place des 
» nœuds du réseau habituellement occupés par des K+ : ces vacances 
- de potassium seront représentées par le symbole O. Pour plus de sim- 


mpiicité, le raisonnement suivant sera appliqué à l’introduction de 
4 
ÿ- 


L 


ion Sr dans le réseau. 

Au cours d’une discussion, M. Cabrera a essayé de prévoir la masse 
pce Sr++ passant dans les cristaux en fonction de la concentration de la 
… solution exprimée par R,. En utilisant un raisonnement de Mott (19), 

_à1l écrit la réaction : 
à F2 (Sr )sotution — (ST )cristal SRE ë 
… Comme le.nombre de vacances est égal au nombre d’ions Sr par suite 
EL neutralité électrique, la loi d’action de masse appliquée à cet 
» équilibre s'écrit : 


F 


# (12) 


NE) 
(Sr ++ leristal( __ K1@ __ pe 
[Sr ++ solution Ro î 


fa 


‘avec €, : entraînement. 

% - Avec ces hypothèses, l'entraînement serait proportionnel à la racine 
Carrée de Ro, conclusion démentie par l’expérience. 

“ Le raisonnement précédent admettait que l'ion étranger et la vacance 
“ étaient introduits dans le réseau de façon indépendante. Nous avons 
été amené à modifier cette manière de voir en supposant que l'incorpo- 
ration de Sr se fait par l'intermédiaire d’un complexe : (Sr O)+ qui 
» serait monovalent. Pendant la croissance du cristal il se forme, dans le 
#4 oisinage immédiat de l'ion étranger introduit, des vacances en nombre 


D, 


nor pe "a 
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suffisant pour que le complexe résultant ait une charge égale à un. 
Dans ce cas, la réaction ayant lieu à la surface du réseau s'écrit : 


(SEP) stion = (Sr [1) Terista a (KT) otution 


et la loi d'action de masse : 


(Sr D} cristal K)#sotution + (13) 
(Sr)+#solution k 
donne l'équation : 


RÉ (). 


Ds, Les expériences de M. Chemla (8) ont confirmé cette façon de voir 4 
- elles montrent que pour des cations polyvalents (M) contenus dans le” 
réseau de CINa, le mécanisme de la diffusion n’est pas le même que” 
celui de la migration sous l'effet d’un champ électrique. Le déplace-« 
ment des particules M est interprété à la suite de sauts des ions Na 
et M dans les positions vacantes associées à ces derniers. Par ce pro" 
cessus élémentaire la diffusion peut se faire rapidement ; une migra-« 
tion dirigée par contre sera lente, car le champ électrique aura ten 
dance à séparer l’ion polyvalent de la vacance associée qui se comporte“ 
comme une charge négative. : 

Une autre confirmation est fournie par la théorie de Stranski (31) 
| basée sur le calcul de l'énergie de liaison des ions (+) pour diversess 
positions dans un cristal de CINa. Alors que le travail contre les forcess 

électrostatiques nécessaire pour enlever un ion Na+ à l’intérieur du« 
réseau est égal à : 


En 4 14 


& 


+ e? | 
po — 2que — 9,487 + (4): 
US £ 
À (g12 : énergie de liaison en position répétable, e : charge de l’électron,* 
er à : paramètre du réseau) ; la valeur du travail est beaucoup plus faibles 
a si la vacance ainsi créée est située au voisinage d’un ion M++ : ; 
: 2 2 | 
(AE: 06 LS o € ? 
É D == 2Piy2 — = = 2,08 + e (15). 
NE 2) : À 
Ms. 2 , | 
© 2 
ï: Comme pour assurer la neutralité électrique, le nombre de ct 
LA égal à celui de particules bivalentes introduites, l'énergie libre sera 
minimum s'il se forme un complexe monovalent analogue à celui 


ps décrit plus haut, éventuellement à la suite d’une migration de vacances 
de dans le réseau. % 

; Il semble d’ailleurs que déjà pendant la croissance, la particule 
ss. fixée tende à créer un ou plusieurs vides dans le réseau des cations. 
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=. 

Ainsi, sur une face (100) complète, l'ion Na+ placé au voisinage immé- 
…diat de M est lié par une énergie égale à : 


= 3,856 € — - = 1,99 + (16) 
3 F3 
qui est légèrement supérieure 
“rangée compiète d'ions (fig. 1 
que par : 


à ®1,. Pour la position de M dans une 


2), les ions Na+ adjacents ne sont liés 


: de (3,127— 141) = 1,72 € (17) 


4 . : 5 
inférieur à 2. Il est donc possible que 


“pendant la croissance ces deux emplace- PA 
_ ments ne soient pas toujours occupés etqu'ils —- 
soient recouverts par les couches nouvelles Es 
se déposant sur le cristal. Mi | 
… En conclusion : dans un réseau d'ions |. 
M nc valente, tout se passe comme si l’entrai- —- 
- nement de particules étrangères de charge FR 


élevée se faisait par l'intermédiaire d’un 
ion complexe (ion + lacune) de charge égale 
à un. Ces idées se rapprochent de la théorie 
de Käding (17) qui interprète l’incorporation de l’isotope de PL : TüB, 
+ NaCI par l'intermédiaire du groupement PCI. 


7 ù 
4 Entraînement d’anions étrangers par le nitrate de potassium. — 
Afin de compléter les résultats obtenus pour les cations, l'entraînement 


TaBLEeaAu V 


Forme MON De Cr - K 
Ion Malence.| G:4’;on Struciure cristalline du sel de 
10 I Tétraèdre |[Monoclinique, structure voisine de celle de 
a la pérowskite. 
SO 2 Tétraèdre [Orthorhombique. 


: été étudié pour deux anions oxygénés : SO7 7 et 103. Le tableau V 


donne les propriétés des deux ions utilisés : à | 
_ Les courbes de distribution obtenues dans NO;K avec I10;K sont 


DS TU 


LAS 
re 


K° 


DR ET 
Ds LELLMPEX 
Nr 4 z 


; 


Mar St pin 
PNA 


en 


22 


ee 


2àt 


FPE 
RÉ 


FETE 


peut être du même ordre de grandeur 


L 


Alu soleie à Dit 
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régulières et faciles à interpréter. L'entraînement est faible : le coeffi= 
cient de fractionnement égal à 0,35.10—* décroît pour les fortes concen= 
trations. Ainsi pour R; — 0,05, il est égal à 0,15.10%, La faïble valeur® 
de k s'explique par la forme de l'ion 107 et la structure du réseau, 
de NO;K. 4 

Ce dernier est formé d’anions NOY séparée par des couches de K® 
perpéndiculaires à OY. Le groupement 107 a la forme d’un tétraèdre 
et ilest beaucoup plus épais que les ions NO; plans ; pour occuper las 
place de ces derniers les ions étrangers doivent écarter les couches” 
de K+. À 

L’entraînement de SO,K: était beaucoup plus difficile à étudier. 
L’indicateur radioactif utilisé, **S, a un rayonnement-de faible énergie 
qui est fortement absorbé par la matière. Pour cette raison les mesu- 
res ont été faites au compteur cloche avec des échantillons contenants 
une faible masse de NO,K (30 mg). Le dispositif utilisé a été décrit, 
précédemment. 4 

Les courbes de distribution présentent de nombreuses irrégularités. 
qui semblent ne pas pouvoir s’interpréter, comme pour Ag et Ce, par” 
la formation d’un composé solide donnant des occlusions dans less 


4 “ 


cristaux. È 


x TABLEAU VI 


3 

Radio- Coefficient | 

lon 4 AE Concentrations employées de ol | : 

indicateur ; Er ; 
équation (4) || 

Me As = 107, 10%/buaot 0,35.10—3 (l 
\ } 

x 2e Ro 0,67.107{, 103, SO'—— traceur 1,2.10— | 


supposer que les ions SO3 — se placent plus facilement dans le résear 
de NO;K et ne provoquent pas de déformation, comme le font les 


groupes 107. Ils disposent en effet de la place libérée par la vacanésl 


associée à tout ion polyvalent introduit dans un réseau d’ions mono- 
valents. TA 
Les résultats obtenus sont résumés dans le tableau VI. Ils montiesi} 


ue dan iti ’incorporati \ ani k. 
que; Cans certaines conditions, l’incorporation d’un anion polyvalent: 
que celle d'un cation également. 
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_ polyvalent. Ce résultat est contraire à certaines conclusions tirées du 
- travail de Ronge et Wagner (29) portant sur l’incorporation de SK: 
et K:0 par CIK. On admet actuellement (14) que les anions, qui sont 
en général plus gros que les cations, forment un réseau partiel plus 
: solide que ces derniers d’où il est difficile d'enlever un ion pour former 
pune vacance. 


’ 
br 


…_ Application de l’étude de l’entraînement aux dosages radiochimi- 
ques (25). — Au cours d'expériences d'entraînement de NO;K irradié 
à la pile, dans des cristaux de NO,Na, nous avons trouvé que l’activité 


1 


a 


3 
4 A 

G- - Fig: 13. 

DA: rapport des activités spécifiques 0,05 

… (‘2K—+2#4Na) daus les cristaux et 

en solution. 

- B : K entraîné dans NO; Na. 

Dee ! 

£. 0 0,5 10 % 
3 NOSNa dans NO°K 
= était plus élevée que celle déterminée précédemment. Il nous a 


été possible de nous rendre compte que ceci était dû à du ?*Na prove- 
… nant de traces de NO,Na présentes dans le NO,K soumis à l'irradiation. 
… Ce NO;Na impureté se mélange au NO,Na qui cristallise dans la solu- 
tion contenant le NO;K irradié. 
- Ce fait nous a permis de mettre au point le dosage d’une faible 
quantité de Na dans NO,K en introduisant, dans une solution saturée 
en NO;Na, le NO,K impur irradié et en faisant cristalliser NO;Na. 
| Cette façon d’opérer provoque un enrichissement en **Na. Ainsi le 
rapport : activité de 2{Na/activité de “?K est dans les cristaux environ 
»5o fois (1/Ævox — 1/0,019 + 50) plus élevé que celui existant dans le 
sel soumis à l’irradiation. Il est alors possible de mesurer l’activité due 
- à 2*Na qui n'aurait pu être décelée dans l’échantillon initial étant 
. donné la grande quantité de K présent. 


et 


ti 


ë tés connues de NO,Na comprises entre 1,25 et 2,9 mg (soit entre 0,35 
“et 0,81 p. 100) sont irradiés à la pile atomique, puis ils sont introduits 
“dans une solution saturée à 50° contenant 35 g de NO,Na. Des cristaux 
de NO,Na sont produits par refroidissement; ils sont dissous par cou 
 ches successives. L'activité spécifique totale (?*Na + *?K) entraînée 
- dans la partie centrale est déterminée. Cette mesure permet de cons- 
“truire la courbe d'étalonnage (fig. 13) qui est rectiligne pour les pro- 
_ portions de NO,Na étudiées. S 


% Te 


Des échantillons de NOK pur (m— 350 mg) additionnés de quanti- 


La méthode d'analyse permet d'apprécier une proportion de NO;Na 


s 
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dans NOK égale à 107*. Au-dessous de celte valeur elle _ s'apphquæ 
plus, car l'incorporation de **Na est masquée par celle de Ka 1 
Ce résultat peut être généralisé pour tous les dosages où, parmi plus 
sieurs radioisotopes produits dans une irradiation TA B ; G …, luns 
d'eux A* est isolé à l’état cristallin après addition d’un excès d’un com 
posé inactif AX. L'activité passée dans la phase solide peut ne pas être 
uniquement attribuée à l’isotope A’, des radioéléments étrangers entrai- 
nés étant susceptibles de masquer l'activité de A’. 


CHAPITRE II 


| Entraînement d’ions étrangers 
par le nitrate de potassium cristallisé 
en phase fondue. 


Dans ce chapitre, l'entraînement d’impureté par NO;K rhomboédri-" 
que, produit en phase fondue, sera examiné et comparé aux résultats 
obtenus précédemment par voie aqueuse pour la forme orthorhombi=" 
que, stable à la température ordinaire. Les isotopes utilisés sont less 
mêmes que ceux décrits plus haut et les mesures sont faites au comp» 
teur cloche. Nous examinerons donc seulement les propriétés du nitrate“ 
de potassium rhomboédrique, ainsi que les procédés utilisés pour pro 
duire et découper les cristaux ; ensuite les résultats seront donnés. 


TT) 


Propriétés de NO:K rhomboédrique. — A une température supé-« 
rieure à 127°, NOK cristallise sous une forme rhomboédrique. FS 
Différents systèmes binaires ont été étudiés : 


1) NO;K-NO;Na. — Le liquidus a été tracé par Madgin et 
Briscoe (5). Ces mêmes auteurs ont déterminé la position du solidus 
en analysant les cristaux en équilibre avec un liquide d’une composi= 
tion donnée. Les résultats obtenus sont cependant en désaccord avec” 
ceux de Hissink (16) et Tamann (33). 11 faut supposer que le dispositifs 
expérimental utilisé par Madgin et Briscoe permet seulement une sépa= 
paration imparfaite du liquide occlus dans la phase solide. 11 est alors. 
possible d'interpréter les résultats de ces auteurs qui trouvent un 
entraînement de Na par NO;K beaucoup plus élevé que celui déter=. 
miné par les autres chercheurs cités plus haut. 4 


2) NO,K-NO;Rb. — Puschin et Radoicic (27) ont étudié le liqui-s 
dus de ce système. La courbe obtenue possède un minimum arrondi et" 
il faut admettre qu’il n’y a pas formation d’eutectique : par consé 
quent, les deux sels donnent une suite continue de cristaux mixtes. ; 

| 


NS 


rt) 


do. Æ 


« 


À 
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 - | 
… La préparation des cristaux. — Nous avons réalisé un dispositif 
- simple permettant d'obtenir des cristaux par le procédé de Bridgman (4) 


» consistant à abaisser un creuset (c) (fig. 14) à partir d’une zone chaude, 


, 


Ù Fe 
LS. C-= RS 
Rs 

c. ——— 


a 
ta 
l 
QT 


l | ie 
_ supérieure au point de fusion du sel contenu en c, pour arriver à une É 
» zone plus froide où le sel est solide. Le four (f) est constitué un : 

- tube pyrex, autour duquel un enroulement en nichrome (R) a été fait. 


pointe (p) grossit progressivement. : 


provoqués en brisant le creuset. | 


| 
L 


1 


1032 JULES PAULY 


2 ET LEA 
Les spires sont plus serrées dans la partie supérieure et le four a été 


FE 


si L = + | 

recouvert par un manchon en verre à fond rond (#), afin d'accroître le 
gradient de température. Un ciment (G) recouvre les spires en laissant 
Q , 4 . * : 
subsister deux fentes le long du four, pour permettre l'observation de 1 


baisser le flotteur qui entraîne insensiblement le creuset contenant le“ 


mélange salin. Le NO,;K fondu traverse la surface dont la température * 
correspond au point de fusion, et le cristal qui se forme dans la $ 


La puissance électrique servant au chauffage du four est maintenue M 
constante en plaçant dans le primaire de l’autotransformateur (T), une 
lampe stabilisatrice (L) à filament de fer entouré d'hydrogène. Le cou-" 
rant continu utilisé pour l’électrolyse est fourni par le redresseur. 


10 


Construction des courbes de distribution. — Le nitrate de potassium # 
est additionné du sel étranger et de l'indicateur radioactif de façon à « 
réaliser des rapports R, connus. Il est introduit dans le creuset en 
verre (c) qui est chauffé par un brûleur pour faire fondre le mélange. « 
Les bulles d’air en suspension sont chassées avec une baguette de 
verre. Après le refroidissement, le creuset est placé dans le four à une « 
hauteur convenable, puis il est baissé lentement pendant 1 à 8 jours: 
jusqu’à obtenir un cristal de grosseur suffisante qui est alors surmonté # 
d’une couche de sel fondu. A ce moment, le chauffage est coupé de 
façon à refroidir brusquement le mélange de nitrates. La partie liquide. 
se solidifie et donne une masse opaque sous l'effet du choc thermique, 
le cristal unique de NO,K se casse, puis il se trouble, au moment du 
passage par le point de transformation à 1270 C. L'ensemble reste suffi=" 
samment cohérent pour pouvoir être séparé des fragments de verre à 


Collée sur le platine d’un microtome avec de la picéine, la masse. 
solidifiée est éventuellement usée en surface à l'aide d’une roue dentéé 
montée sur l’arbre d'un moteur tournant rapidement, puis elle est” 
découpée au microtome en tranches successives par la technique décrite 
par M. Chemla (7). L'opération est conduite de façon à avoir une 
dizaine de fractions pesant chacune environ 100 mg. PACA 

Chacune des tranches obtenues est pesée, l’activité de 30 mg mesurée 
au compteur cloche et comparée à l'activité totale contenue dans le 
mélange initial. La courbe de distribution est construite en portant en 
ordonnée la teneur en impureté en grammes par gramme de NO,K et. 
en abscisse la masse (m) de NO;K comptée à partir de la pointe du 
cristal et rapportée à la masse totale (a) de nitrate employée.” 742 


. y 2 : S a ; i, 
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Courbes de distribution obtenues. — La figure 15 représente üne Et 


courbe obtenue pour un cristal de NOK fée: en 36 heures avec une 
| vitesse de croissance d'environ 2/3 mmy/heure. L° impureté était le Œ 
à NO:Rb employé dans une proportion de y 9:107: : è 
ñ TN 
1e 

FER 

à 


Fig: 500 


2 ca Hour à LAN 


_ Les points (a), à droite, correspondent à la phase fondue résiduelle d'a 
se au-dessus du cristal et séparée avant solidification. La papes jé és M 


—1,0 
log (1-n) 


(4) k Ro 
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qui, transformée en coordonnées logarithmiques, donne : 
log e— log ÆR9 —(1 — k) log (1 — m/a). (19) 


Sur la figure 16, log e est porté en fonction de log (1 — m/a). La 
droite reliant les points expérimentaux a une pente égale à 1 — k—0,35 ; 
d'où k—0,65 ; elle coupe l’axe Oy au point log ÆR$— 2,52; d'où 


k—0,66. Les valeurs de k déterminées de deux façons différentes W 


concordent et montrent la validité de la loi (18). 

Dans quelques expériences la formation des cristaux de nitrate était 
plus lente. Dans ce cas, l'entrainement est constant en tous les points 
de la phase solide et il est supérieur à la valeur précédente : la diffu- 
sion ayant égalisé la distribution, chaque partie du cristal est en équi- 
libre avec le liquide qui est plus concentré en Rb qu’à l'instant initial, 
puisque la cristallisation l’a appauvri en NO:K. ; 


ax 2 


Entraînement de cations monovalents par NO;K. — Les résultats M 
obtenus sont représentés dans le tableau VII. ‘14 
$ 

TaBzeau VII Ê 

£ 

1 

+ 

Re Coefficient $ 

n AR & 

Ion ioiecit Concentrations utilisées An. | Ÿ 
équation (4) | L 

Na+ #Na Ro — 10—"-0,05-0,1-0,2-0,67 0,25 cl 
LE | 

Rb+ S6Rb Ro =5.10—-0,2-0,4-0,7 0,66 i 
£ 

a | 

Cs+ 1Cs Traceur Ro — 0,1-0,01 0,26 
1) NO;K-NO;Na. — L’entrainement a été étudié pour des traces 


de *?Na (R, déterminé par le procédé d’analyse décrit au chapitre pre- | 


mier est égal à 10-*). Dans ce cas, le coefficient de fractionnement est. 
égal à 0,25. | 


Pour les concentrations plus élevées le solidus a été construit en uti- 


lisant le liquidus de Madgin et Briscoe (5). Les cristaux sont difficiles - | 


à préparer pour des mélanges contenant plus de 10 p. 100 de NO,Na. 
a courbe obtenue (fig. 17) avec nos points expérimentaux et ceux de. 


Hissink (16) est, à l’origine, tangente à la droite en tirets, COrrespon- 


r 


Es AE. - “ L a, La 
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dant à l’entraînement existant aux concentrations ‘faibles en Na 
(Æ = 0,25). Aucours d’une expérience complémentaire, un monocristal 
a pu être obtenu assez facilement à partir d’un mélange initial dont la 
composition correspondait au minimum du Nquidus de Madgin et 
Briscoe. Ce résultat confirme l'opinion de la plupart des aulêurs. ct : 
le Système NO;K — NO,Na est isomorphe, et il n’y a pas form #0 
d'eutectique. j 


Ge 


ta 


350 


X Hissink 
o Pauly 


300 


300 


NOŸ Rb % 


0 * 50 Yen poid 

3 pet s \ 
He K NOŸNa 0 50 100 
Fig. 17. — [Entrainement Fig. 18. — Entraînement 

de NO;Na dans NO;K. de NO;,Rb par NO:K. 
2) NO;K-NO;Rb. — Dans ce cas également, nous avons déterminé 


» la composition de la phase solide pour les concentrations élevées en Rb 


. 


en utilisant le liquidus de Radoicic et Puschin (27). Le solidus obtenu 
est représenté sur la figure 18. 11 est tangent à la droite en tirets corres- 


. pondant à l’entraînement aux concen tralions faibles. 


3) NO;K-NO;Cs. — Pour ce système seulement des concentra-, 
tions faibles en Cs ont été étudiées. 


Toutes ces expériences nous ont montré que la forme de NO;K 


rhomboédrique stable à haute température entraîne plus fortement les 


. ions étrangers que ne le fait la variété orthorhombique formée en, 


_ solution. 
La figure 19 permet de comparer les résultats obtenus pour ces 


. deux variétés de NO;K. Les valeurs de k ont été réunies par des cour- 


 bes qui montrent que l'entraînement en phase fondue est supérieur à 
celui mesuré en solution. 


nn 


RS ARS tr a arte 
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: d : . . i . . nl a 

1 QE Un écart de 15 p. 100 entre les rayons 1oniques limitant, d'après 
3 . . Û . É nee 5 . EE 
Goldschmidt (12), le domaiue des fortes incorporations n intervient pass | 


pour les cristallisations faites au voisinage du point de fusion, puisque» 
la courbe supérieure est trés aplatie. : : 


\X) 
À) 


Phase 
fondue 


KA 


AN 


N 


N 


rl 
1,0 1 
AE Fig. 19. 


de 


Entraînement du strontium par NO.K cristallisé en phase fondue. 
4 — L'indicateur radioactif utilisé pour suivre Sr est un mélange de S’Srs 

et #%Sr. Ce dernier isotope donnant par filiation un yttrium de 61 heu=" 
res, les mesures d'activité sont faites une semaine après la fin de law 
_ croissance du cristal. "1 
Les premiers résultats obtenus étaient assez irréguliers, la courbe: 
. de distribution remontait dans la région qui correspond à la pointe du» 


Je du dispositif décrit plus haut. ï JE 
| Dans ces cun litions, le coefficient de fractionnement a été déterminé” 
avec une bonne précision. Les valeurs obtenues varient considérab 
? ment avec la concentration en Sr. | +32. 2 
è Cette variation de k représentée sur la figure 20 semble indiquer 
que l’incorporation de Sr se rapproche de la fixation par adsorption 
définie par Smekal (30). REA 
Dans le premier chapitre, nous avons décrit un procédé de dosage 
radiochimique faisant appel à la cristallisation et permettant de me 
en évidence une faible quantité de Na dans NO;K (de l’ordre de 10: 
: NO;Na par gramme de NO,K). Toujours en utilisant le phénomène 
la cristallisation, cette fois-ci en phase fondue, nous proposons une au 
méthode de dosage. Alors que précédemment il s'agissait d’une an 
par activation à la pile, nous pouvons ici utiliser un indicateur 1 
RO AACEL ANNE 


(l 


! : : 2 
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“4 


HnDans l'ex 1- radiostronti é 
% emple ci-dessous, le radiostrontium est employé pour 
É 


É 
é 


4 


ou dans la source radioactive. Lors de la cristallisation le Sr passe d 


mesurer, par dilution de l’activité spécifique, le Sr contenu dans NO;K 


ans 


Vu 


log K 


1,5 


CAN PRE 
DH ER 
=! 


10 1054 1075 107 Ro 


Fig. 20. 


la phase solide, selon une proportion définie par le coefficient de frac- 


 tionnement. ; Pr 


Dans la majeure partie des expériences que nous avons réalisées, le 
coefficient de fractionnement k ne varie pas pour les concentrations 
es en impureté et ne peut, de ce fait, servir à faire un dosage. Par 


ST 


cient de fractionnement n’est pas constant et varie comme le montre la 
étalonnage pour doser des traces de Sr. Me 


ar dans ce domaine, les impuretés qui peuvent être contenues dans 

es réactifs utilisés rendent impossible la construction de la courbe 
étalonnage. On observe alors que pour des quantités de Sr inactif 

juutées, inférieures à 1077 g par gramme de NO;K, le coefficient de 

_fractionnement reste constant (0,29). s 

_. Dans nos expériences, nous avons été arrêtés par celte limite et nous 

énsons donc que la teneur en Sr inactif accompagnant le radiostron- 


m fourni par le C. E. A. est au maximum égal à 10-7 g pour une 


le l'or 


d à 
fin j 


dre de 107° g. 


Comme M. Joliot l’a fait remarquer, les physiciens nucléaires dési- 
- rent fréquemment connaître la quantité réelle d’isotope inactif accom- 
pagnant les radioéléments indiqués comme étant « sans entraîneur» | 


contre, dans le cas de l’entraînement de Sr en phase fondue, le coeffi- 


LE MES TE 2 / : 1 a ù 
» courbe représentée sur la figure 20. Elle peut donc servir de courbe 


- Le procédé est limité pour les concentrations très faibles, R5 1077, 
: 


ce dont la masse en radioisotopes, évaluée à l’aide du rayonnement 


AULES 


< 


RAPTTE 


_ ionique est voisin de celui de K+ (pour Rb : 4— 0,24). 


CN 1 
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Ce résultat montre que le radiostrontium fourni par le Commissa= 
riat à l'Energie Atomique contient une quantité d’isotope inactif moins. 
de 100 fois supérieure à celle du radioélément. Cette masse très faible 
ne devrait pas gêner la plupart des expériences de physique. À 


CONCLUSION 


Au cours de ce travail, l'entraînement d'ions étrangers a été étudié 
sur NOK cristallisé, à partir de sa solution aqueuse ou du sel fondu 
La grandeur du phénomène est exprimée par le coefficient de fraction-, 
net (£) représentant la proportion d’impureté passée dans le cristal 
à partir de la phase liquide. 

Cette variable n’a été que très peu étudiée jusqu’à présent, car on ne. 
dispysait pas de méthodes précises permettant de travailler dans uns 
grand domaine de concentrations. En utilisant comme indicateurs less 
radioéléments artificiels il nous a été possible de suivre l’ entrainement, 
pour des quantités d’impureté extrêmement faibles. 

Les premiers résultats nous ont montré que la pureté est la Cd 
pour les petits et les gros cristaux. Cette conclusion met d’accord les” 
divers auteurs qui, pour obtenir des corps chimiquement purs, propos 
sent tantôt la cristallisation troublée et tantôt la cristallisation lente 

Le travail a été orienté ensuite vers l’étude de plusieurs variables, et 
les résultats ont permis de formuler les règles suivantes : 


P1à 


Baie 


INFLUENGE DU RAYON IONIQUE. — Les cations alcalins sont entraînés 


faiblement (pour Na et Cs : k & 10), sauf dans le cas où le rayon. 

A 
En phase fondue, par contre, l'entraînement est fort, même si la 
différence des rayons ioniques est élevée. { 


Y 
INFLUENCE DE LA VALENCE. — La valence intervient peu dans la fixa+ 


tion d’impuretés lors de la cristallisation en solution. Toutefois, les 


coefficient de fractionnement décroît lentement à mesure que la charge. 
du cation étran ger augmente. 


En phase EU L fixation de Srt+ a été étudiée. L ‘entraînement 


est important pour les concentrations faibles et décroît, si la teneur er 


Sr dans le liquide augmente. ë. 

ENTRAÎNEMENT DES AnIONS. — Le coefficient de fractionnement a le 
même ordre de grandeur pour l'entraînement des anions que pour celui 
des cations. Il est remarquable qu'un ion bivalent (pour SO,K: : 
k—1,2.10) est fixé plus fortement qu'un ion monovalent (pou 


[OK : &=—0,35.r10*). ÿ 
Ces résultats présentent un intérêt du point de vue cristallograph : 


* A = 7 \ “ 
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que, car 1l n’est pas possible actuellement de prévoir, théoriquement, 
_ comment une substance étrangère s’incorpore au réseau. Ils seront 

aussi utiles aux chimistes qui pourront, dans certains cas, estimer la 
- pureté de leurs corps purs. Ces recherches préoecupent aussi ceux qui 
préparent des corps ayant la « pureté nucléaire » utilisés par les phy- 
siciens du noyau. 


2  L'entraînement de l'ion K+ lors de la cristallisation de NO;Na a 
… permis d'étudier le dosage de faibles quantités de Na dans NO.,K. En 

irradiant à la pile un mélange de nitrates (NO;K contenant une trace 
- de NO;Na) l’activité de ?*Na est faible et ne peut être mesurée directe- 
ment en présence de l'excès de #?K. Après cristallisation dans une solu- 
tion de NO;Na, un enrichissement en ?#Na est obtenu, ce qui permet 
- de doser des quantités de Na supérieures à 10—* g par gramme de NOK. 
Pour des concentrations plus faibles l’activité de ?*Na est masquée par 
_ celle de ‘°K entraînée par NO;Na. 


… des cristaux de NO,K, produits en phase fondue, le coefficient Æ varie 
… en fonction de la concentration en Sr. La courbe donnant la valeur 
…_ ‘de Æ peut servir comme courbe d'étalonnage pour doser de faibles 
quantités de Sr inactif contenues dans le radiostrontium isolé à l’état 


E de traceur. La méthode est suffisamment précise pour mettre en évi- 
des quantités de matièré de l’ordre de 1077 g. 
4 (Laboratoire de Chimie nucléaire 


Re. 
me ; du Collège de France, Paris) 
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